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аввдЕняЕ в :-свАнтозо-У1ЕХАН1№]ск7ю ТЕОРИЮ кинзтжн: 



в монографии изложены основные идеи ква11тово-механ](1ческой 
теории кинвтик*! элвмантар1юго акта биохиь'ичос^шх реакций, ра- 
зработанной под руководством одного из основоположников кван-- 
товой электро>111шш, члена-корреспондента Акалердии 1:1аук Грузии, 
доктора физяко-математичвокйх наук, прарессора Реваза Ромшювй- 
ча Догонадэв /1931-1985/. Зта книга является последней значи- 
тельной работой профессора Р.Дагонацзе. 

Издание предназначено дян студентов, асг;ираытов и научных 
работш1Ков , загшмаю{цился вопросами квантово*^ биосуизики , биохи- 
мии и (Зиозлектроха|уши. 



Введение 

Зреия от времени в научной печати появляются сообщения, вызываю- 
щие, иягко говори* ивдоумение. Ток» например, в 2002 году в солид- 
ном "Европе ас ком Журнале ЕНОШМИИ" /-аигорвап и.иГ В1осПвт1а1:гу" / 

появилась статья [I] , в которой авторк сообщают, что они наблю- 
дали новое явление ни атомном уровне, а именно, туннелярование элек- 
трона в [ферментативной рвшсци11 и на этом основании сформулировали 
'*новую теории 4>врмвнтативкого катализа". Далее, в 2004 году в инте- 
рнета аоявнлись фактически рекламные отзвуки этой статьи, в которой 
воэдайтся почести авторам "новой теории" /см. [1] - Га] в работе 
[ 2] . критякуадей эти "новости"/. Ни в одной из этих публикаций 
не упокаыалось о том, что такое квантовое явление, как туннелирова- 
ние электрона, было учтено в первой квантово-механической модели 
ферментативного катализа, созданной профессором Р. Р. Догонацзе - ос- 
новопола^:киком нвантово-мехашческо^! теорад кинетики реакций с 
переносом эарлда^-совместно с птххлеесором 3*Д. У^^адзе, выступи- 
В1ШШ с докладом на 11/ —ом '.(вАлународном (Зиа[^изическовА конг- 
рессе а Москве, в 1972 г, |з] , Как ой-шснить то, что авторы ра- 
боты Щ не знали об этом ? Прогрессор Р. Догонадзе скончался в 
1985 г. , однако индекс цитирования его работ по сей день весьма вы- 
сок, в том Щ1сле и тех, которые касагатся приложения общей теории к 
биохимическим реакциям /см*, например, работы [4] - Гб1 /, Разре- 
шить этот парадокс можно лишь тем, что нирокие круги биологов не 
имеют относительно легкого, популярного руководства, которое облег- 
чит им использование теории, оперирующей тшселым математическим и 
физическим шшаратом. Об этом очень беспокоился са^л проф. Р. Догона- 
дзе и такое руководство было ншшоаио несколькими месяцами раньше 
его неоймданной кончины. По целому ряду независимых от ыао причин 

^но не было своевременно опубликовано. 



- 5 - 



Книга предназначена как лля ишрокого круга физиков, химиков, би- 
ологов, так и студентов ы аспирантов, интересушшхся вопросами ки- 
нетики элементарного шста с5ио химических реакций. В работе иэложе\^ы 
основные положения квантовой теории кинйтикй биохимических реак - 
цнЙЛтоОы изложение было доступно для ишрокого круга эксперимента- 
торов, как химиков, так и биологов, здесь излагается качественная 
сторона динамики перехода системы из одного состояния в другое, 
т.е. дается качественная картина элементарного акта без использо- 
вания СЛ0Ш1МХ методов квантовой механики, В частности, рассмотрены 
реакции электронного переноса^ перенос протона и роль среды в ди- 
на^ликв протекания элементарного акта реакции. С целью облегчения 
чтения, в первых двух главах, приведены основные понятия квантовой 
механики и* в частности, введено понятие поверхности потенвдаль ~ 
НОИ энергии /электронного терма/, играющего важнешую роль в еси- 
нетике реакций. 

Дяя читателей » малознакомых с квантов о -механической теорией ки- 
нетики элементарного акта химических реакций, ниже приводится крат- 
кий исторический обзор развития теории. 

Теория алементарнах атомно-молекулярных превращений восходит к 
началу XX века, к трудам Аррениуса, Еьерума, Еренстеда и др» В 
дальнейшем рааштие предсгав^шний об элементарном химическом акте 
привело и созданию теории столкновений и переходного состояния 
/абсолютных скоростей реакций/. Важную роль в развитии науки о хи- 
мичесЮ1х процессах сыграли первые киантово-механичыокиа расчеты 
поперхностей потенциальной энергии молекул. 

Расчет скоростей химических реакций сводится к расчету вероят - 
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ноотм аврвхода электрона «идду ^^ау^4н поаврхиустяма потенциальной энв- 
ршм» В 1955 г. Ляббя «рвдпололшл , что дри этом переходе значительная 
'гасть Фр.аяк-кондоновокого Оарьвра обуолоалвна поляризацией раствори- 
теля [?] . Франк и Плалман предложили лдя описания перехода элвктро- 
ВА между частицами 11 полярном кристалле использовать теорию йеэыэлуч- 
ательных переходов. раэ1зиту1(] к тому времени дрш ыиогоатогльгых р^лекул 
[ь]. 

Соьр<&иенная кван'гово-мехаьшчеокая теория ^синвтцки элементарного 
&кта химичеошм и ^биохимических ароцессов начала создаваться с сере- 
дины 1Э50-ТЫХ годов, когда ?. }^6о обратил внилзание на то, что в осно- 
ве бвэыадучат9.пьных цереходов электронов в полярных кристаллах и в 
иоляр±ш.х жидкостях лежит один н тотке фи^зяш^шческий мвханиз!^. Р.^^- 
сЗо прешюлоааьл, что реагщию переноса электрона в полярной жедкости 
можно такие рассматривать как переход М8:т*ду двумя поверхностями поте- 
нциальной энергир [^'2 . 

В 1.956 году Р.Маркусом было пред)ю;^9но классическое макроскопичес- 
кое описание растворителя для гомогенны:^ внешнесферннх реакций элект- 
ронного переноса [10] . Растворитель описывался через неравновесную 
поляризации и было по^гучено аналитическое выражение пля константы 
скорости уеахщМ1 и энергии активации. 

КвантоБО-механическая теория кеадиайатического переноса электрона 
бшга развита в 1959 году З.Левичем и Р. Догонадзе [II] - В этой тео- 
рии растворитель описывался в простейшей рлодели гармонических оошьт- 
ляторов йез изменяю^щхся частот. Згюс^Евдстви/ бозможносте теории су- 
[Чественяо расшрились и сегодня она позволяет исследовать аощабатиче- 
ские и неадиайатаческие процессы. учитывать квантовый и классический 
>'3ряктер отдельных степеней свойоды сV1сте^ты, Теория учитывает туине - 
лированив электрона й протона, реорганизацию среды и внутрииолекудяр- 
них степеней свобадм системы , эффекты частотной и пространственней 
дисперсии среды. 
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а 1961 году была оцуоликована работа Хаша [|12] , в которой иссле- 
довался Бившнвс11ьерный пареное и фотопаренос электрона в полярной ср- 
еде. В райоте было получено. что на основе спектра поглощения систв - 
мы а рамках теории Мар|^сд можно определить количественно единствен- 
ннй параметр системы-энергию реорганизации среды. Позже было показа- 
но » что корреляционные соотношения м&щ]^ кинетическими параметра>пй 
темнових процессов переноса заряда и формой кривой поглощения света 
систэноЙ существуют для весьлла широкого масса гомогенных и гетеро- 
гетшл процессов [^Хз] , Это позволяет разрайатыватъ оптические мето- 
ды 1ЦТЛ исследования Ш1нетики элорлентарнохч: акта переноса заряда в 
ыерегулшрной конденсированной системе. 
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1^ ОДц^е иинетичесиие ^лкомомеряостк 

Одним из наиОскдее широко распространенных методов расчета 
скоростей химических реакций является метод активированного 
комплекса, известный также пщ названием штода переходного 
состаяШ1я или теории абсолютшя скоростей реакции, который был 

раэрас5отан в 30-40^ года:^ [1]* Основная идея этого метода 
■состоит в том, что в момент, когда происходит перестройка хи« 
«йческих связей, коафигуращя ядер реаигррвдх частиц является 
неравновесной. Поэтому собственно хя1*лическому превращению дол- 
жна Гфедшествовать такая флуктуация, чтобн образовался т,н, 
переходный комплекс - такая конфигурация ядер, когда электрон- 
ная структура реагентов перестраивается, образуя новую струк- 
туру, соответствущую продуктам реакции -г Согласно статистл- 
ческой мехагшке, вероятность образования неравновесной переход- 
ной конфигуращи определяется минимальной работой, необходимой, 
чтобы с помощью внешнего поля перевести снстел^ равновесней 
образом из начальной кон^итурации в переходную, т.е. разностью 
свободных энергий неравновесного /переде одно го/ состояния и 
начального равновесного состояния Аг ^ * Сог-т-асно теории 
абсолютных скоростей реакций удельная константа скорости элемен- 
тарного акта реакции записывается следующим образом: 



Г-- 



г" 



--(Ц- й- кТ 
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где к - постоянная Еольцмана, Т- температура в шкале 
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Кельвина, ^ - постоятшая Планка, а ишохитель ~^ 
определяет частоту образования переходного состояния в едини- 
щ времени. 

Физическую картину перехода системи из начального состояния 
в конечное обычно принято интерпретировать с помощью диаграш, 
на которых изображаются поверхности пот ещш овальной энергии 
реагентов и продут.тов реакций, Б качестве иллкютращи на рже Л 
изображегш такая лиаграмма для реаким замещения: 1\3^0^ А+ВС 
в предположении, что расстояние Д^ медду частицами А и С 
является фиксированной* Когда частица В находится на расстоя- 
нии Ко1от частиш А, то она о(5разует хишческуто связь с час- 
тицей А, а когда частица Б нахояится на расстоянии гч^^ от 
частя1Щ А, т.е* на расстоянии (Я-^^^^ от частицы С, то она 
образует И1шческую связь с частицей С. Б рамках теории абсо-^ 
ЛЕТНЫХ скоросте*! реакций переход интерпретируется как растяжение 
длины связи А-В с постепенным ослаблением хишческой связи А-В 
й образовашем химической связи Е-С» Работа» необходимая для 
образования переходной конфигурация р которой соответствует 
координата ^(^ , совпадает с знергией активации процесса Ь(|^ , 
Диаграмма, приведенная на рис Л, естественно, является упрощен- 
ной, поскольку реально могут одновреневно измениться расстояния 
между всеми частицами А, В и С и одномерную кривую на рис Л 
следовало бы заменить на многомерную поверхность. Согласно 
вышеприведенной интерпретации протеканию элементарного акта 
реакций можно сопоставить механическое перекатываше шара из 
одаой "потетшальной ямы" /одномерной или мтшгомерной / в другую* 
Поэтому естественно поставить вопрос, необходимо ли пря исследо- 
вании динамики элементарного акта использовать квантовую механвку? 
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Дяя того, чтобн ответить на этот вопрос тгреяде всего яооб/одртгдо 
эаметять, что используете в кинет»ше химических реакци*^ поня- 
тие поверхности потстшальной онергии суц,ествеяую отличается от 
понятая гтотенциалыюй эяергяи в классической механике Чтойы 
убелиться в этом, в качестве примера рассмотрим молекулу водо- 
рода. Как известно, ста(5ильная молекула водорода ойразуется 
та'[ько в том случае, когда собственные механические мшета 
электронов /сшгнн/, направлены в противоположные стороны, в то 
вреш кан при одинаковом направлении сгшнсв электронов стабиль- 
ная молекула не образуется, ^то означает, что в зависимости от 
ВЭШГ.ШОЙ ориентадли сш^нов электронов ато?ш юдооода могут как 
притягаваться /см. кривую Ц^ на рис, 2 /, так' и отталкиваться , 
/ск, кривуй 1/^ на рис. 2 /. Таким образом в отличйе от 
классической механике! , где для двух атомов водорода дол^-ла была 
би существоватБ одна потенщальная кривая, в квантовой механике 
могут сушествовать две потенциальные кривые в эависшшста от 
спинового/квантового/ состояния электронов. 5тот оГакт нетрудно 
обк^ нить, есшт учесть, что из-за заг.рета Паули электтзоны с 
пар^ёльныш спинаг^т не могут находиться в непостзедствеккой 
близости! друг от друга и локализованы, в основнш, в области 
вне протонов. Б результате взашодейстшге ме.шгу ато?ла'ли водоро- 
да будет определяться з основное, кулоновским расствлкьзэааием 
м&щг протонаш, В случае же когда спины электронов нант)ав,1ены 
в 17рот>1воположные стороны, электроны бтт в основном кояцеш-^ 
рироваться в области межоЕу протонами, стабилизируя молекулу. 
Из приведенного при:^ера видно, что функции Ц и У^ /см, рлс.^ 
строго говоря, нельзя ото.^ествлпть с потещ^шьной энергией 
молекулы водорода, которая, согласно классической мехаюпсе, 
должна была бы содержать кулоновские энерпш взаимодействия 
двух протонов А двух электронов между собой и зависеть от 
координат всех четырех частиц. Фактически Щ и II описа- 
вают взаи?-^одействие не четырех элементаршх частиц /два электро- 
на и два протона/, а эффективное взаимодействие двух составных 
частиц - атомов водорода и зависят лшь от расстояния мейщу про- 
тонами. В стом смысле, взаимодействие атогюв монно сравнить с 
взаимоде^^стЕием не яестких, а упругих частиц, которые могут 
деформироваться /менять вгутреншю стр^.'ктуру/ при сблжешл. 
иосколь.^у Ц и Цд зависят от внутреннеГу электронно^! струк- 
туры ато^^ов, в квантовой механике их принято называть электрон- 
таи тердали- молекулы. ^ 



нетрудно рпдеть, мто понятие йлектрсннш теруюв можно ввести 
■ для П{юи'1рсу1ьишс многоатс;мных молекул, определив их как 
жИектийяые гтотешдаальнне энергий взаимодействия входящих 
в молеку^^ атомов й зависящих от расстояния между ядрами. Из 
прйееденишс выше рассулденяй видно, что вид поверхностей 
потеншта-^ьной энергии, используемых в клнетике хиьшческих 
решашй, действительно отличается от вида поверхностей потенщаль- 
ной энергии в классической механике частиц я они могут быть 
ка^^лены лшь в рашах квантовой мехашкн* Более того, как мы 
убедимся Б дальнейшем, квантовые эффекты играауг сушественнуг 
роль как при нерестроенЕ^и электронного состояния рагнрущих 
частиц, так а при движении ядер /эффекты туннежровакия/* 

Прежде чем перейти к исследованию дина^лики элементарного 
акта реа1щии, напомни»! некоторые общие сведения из квантовой 
механики, С этой целью полезно сопостаэи^'Ь основные положения 
классической механики и квантовой механики. 

Согласно классической механик^^ состояние систеглн частиц 
однозначно определяется заданием координат и скоростей всех 
частиц. Чтобы определить состояние системы в классической 
механике, необходимо решить уравнение Ньютона* Наиболее важной 
характеристикой системы частиц является энергия, которая может 
быть представлена в виде сумрды кинетической энергии и потещшль- 
ной энергия взаимодейстэйн частиц. Если траектория движения 
некоторых частиц является фиксированной, то эти частицы будут 
играть роль заданного внешнего поля по отнотенив к остальным 
частицам, Б частности, если координаты некоторых частиц будут 
зафиксированы под действием каких-либо внешних сил, то они 



образуют статическое, т*и» н« меняющееся во времетш, внешнее 
поле по отиоше!шю к остольннл! чястицш.^ системы. Как известно, 
энергия системы частип, двн.чс^'адхся в статическом вн^гаив:^ поле, 
сохраняется » т*е« не меняется во времвгаи Для иллюстрации на 
ряс. 3 показана кривая: потенггиальной энерпге и(У/ 1угя одной 
частицы, лБИжушейся в заланном внешнем поле. Через Е обозначе- 
на полная энергия, равная сутлме танеткческой энергии ^^^ 
/и? - масса частяцн, (Г - скот]ость / и потенциальной 

1/Сх]; 



экеггии 



Е=^\УЬ}^С^. (г) 



На рлс. 3 укаэшш вед*1чины кинетической л потен11;1ально;^ 
энергий частиц в пр0у13волвной точке )( т 

Как вядео из рис» 3 кян'&тическал^ а з?лесте с не^! и скорости 
частицы, обращаются в нуль в точках 1^ и Х^, которые принято 
назьгвать ютассическиг.ш точка'ш поворота. Таким обрезогл, частица 
будет совергматъ колебательное двикешэ от точки Х^ к точке Х^ 
и обратно. Область значений коорл;!нат вне интервала [Х|д У^) 
называется классически недоступной областьй» В классически недо- 
стугшо^! об; асти цотегатиальная энвртя (/(Х/ больше пшгноЛ энерп1И 
Е и скорость частицы, которую согласно уравнению (2/ можяо за- 
писать в влде (^3} , долл^ча была бы принять мниг.юе значение, что 
<1изйчески бессмысленно: 



Диаграмма потенциальной ^энергии весьма наглядны для опи- 
сания движения частицы р классической мехашке. Дело в том, что 
если взять ЖОЛ0С5 /или ллту/, сечение которого имеет форму кри- 
вой (/[хД поместить шарик в одной из точек возврата и отпустить » 
не сообщая ему дополштельной скорости ^ то движение шарика 
/точнее, его проекция на ось X / будет в точности зтмитировать 
движение частицы во внешнем поле [/(л) , По этой причине кри- 
вую иЫ называют потенциальной ямой. 

На ряс» 4 показано движение частицы в более сложном внеш- 
нем поле Ц(х) ^ соответствующая "яма" которого имеет два шни- 
му?йа, разделенные барьером» Согласно классической механике, 
если частйпа имеет энергию меньше высоты барьера {} (ЕХ I/ )ч 
то она будет качаться в той из ям» в которой она находилась в 
начальный момент времени, и переход 23 одной ямы в другую бу- 
дет невозможен. Дяя того, чтобы частица могла совершать пере- 
ход из одной ямы в другую необходимо, чтобы ее энергия превы- 
шала высоту барьера 1) С^Я^^ти) ■ 

Как отмечалось выше, в теорий абсолютных скоростей реакций 
полагается, что переход из одной потенгщальной ямы б другую 
имеет чисто классический характер, причем высота барьера 
[Ц-'"(/(Х/в)] /см. рис ,4/ играет роль энергии активации, а коорди- 
ната ^ соответствует переходной конфигурации* То, что про- 
Г[есс активации имеет фдуктуащоняый характер, следует из того, 
что реагирующая система находатся в контакте с окружащей сре- 
дой /термостатом/, характериэущейся температурой Т. Поэтому 
энергию, необходимую для преодоления потеншального барьера, 
реагенты могут получить в результате взаимодействия с частицами 
терлостата< 



Б отличие от классической механики, согласно которой 
т^аллап частица в произвольный момент времени имеет определен- 
ное значение координаты и скорости, в квантовой механике коордщ» 
ната н скорость частиць не мог^т одновременно иметь строго 
определенное значение. В квантовой механике ^^оорллната и ско- . 
рость частиш могут принимать заданные значения лишь с некоторо4! 
вероятностью. Более того, один из основных принципов квантовой 
механики - гтришип неопределе кностей Гейэенберга - гласит, что 
если частипа локализована в области пространства размере?-! лX^ 
то ее скорость может йыть определена лить с точностью до веж- 
чины Л[Г , которая связана с ЛД соотношением ; 



(, 



Следовательно, чем в более узком интервале Л Д -локализована 
частица, тем меньше точность, с которой может быть задана ее 
скорость и наоборот, чем более точно известна скорость частицн, 
тем менее точно определено ее положение в пространстве, 

Б квантовой механике состояше частицы полностью считает- 
ся заданной, если известна так называемая волновая функция 
ТГх 'I') ' квадрат модуля которой 

определяет вероятность нахождения частицы вблизи точки X в 
момент времени ^ /в общем случае волновая функция 1УХ/У 
является не действительной, а комплексной функшей, в связи с 
чем и вводится квадрат ее модуля в формуле (5И. 



Вид волновой функции зависит от формы потенциальной ™ы, в 
которой частица двияетоя. В с^еучае, когда потаншальная энергия 
не зависит от аремени, движение частицы будет иметь сташонар- 
гшй характер,?. е, как фугшция ^ , так и функция ^ в форму- 
ле (5) не с5удут зависеть от времени. Уравнение, определящее 
^()^) ' ^^^^'^ название стационарного уравнения Шредингера, 
В целях иллюстравди рассмотрим движение частицы в одномер- 
ной яме с бесконечно высокими стенками: 

Го а>?<>о 

йэобра^кенной на рис, 5^ Как показывает решение уравнения Шредингера, 

в этом случае болйобеш функщя имеет вид синусоиды: 

(V 

где Д длина волны сйв^сождЫр Поскольку частица локализована 
внутри ямы с бесконечно высокими стенкашг, то волновая функция 
дсклжна обратиться в нуль на границе области, т,е, в точках 
1=0 и Х=^а* Следовательно на интервале от О до а должно 
уместиться целое число полуволн синусоиды; 

Т.о. существует дискретный набор стационарных состояний 
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в м-горых может находится частица, замеченная в потенщальной 



яме 



Подчеркнем, что в отличие от классической механики, где 
состояние частицы определяется заданием координаты и скорост^г 
в квантовой мехашке различные состояния отличаются разным ви- 
дом ФУНКЦИЙ ГСх; . в частности, различным значениям Ть соот- 
ветствуют разл1,чиые значения энергии частицы Е^ , Кан пока- 
зывает простой расчет для случая, когда потешшал имеет вид (б), 
величины Е ^^ определяются формулой: 

м 

где "^ равняется постоянной Пяанка -^ , деленной на 1ПГ . 
Состояние с наименьшей энергией Е^ в квантовой механике приня- 
то называть основным или невозбужденным состоянием. Согласно 
формула^л С 9 ) и (10) волновая фикция и энергия основного состоя- 
ния имеют вид; 



т-^-'Т' 'гИ 



(«] 



Полагая в формулах (9^ и (ю] ^=2, получим волновую фуккшю 
и анергию первого возбужденного состояния: 



^у)-^€-'^'> ^.- 



Хт с/2 



(,.) 



Аналогично, нолагон П - 3, 4, ,,. полу^^. во^,нопые ф^тщ^ и 
экерши йолее шисокш возбужденных состояний. Энергетические 
УРОВНИ и функции распределения коорди^йт частиц для основного я 
первого возбужденного состоя^рл^! приведены на ряс. 5 и 6, 

БшеггрйведеинШ! пример показывает, что в квантовой меха- 
нике анергин различных ста1щонарных состояний мог-ут принимать 
дискретные значения в отли^гае от классической механики, где 
энергия частищ всегда пройегает непрерывный набор значений- 
В квантовой механике показывается, что этот результат ввляется 
весьма обтм, а именно, если кривая потенциальной энергий имеет 
шншиум, то набор энергетических уровней - энергетический спектр 
-вблизи шниглут/а будет обязательно иметь дискретный характер, 
Числа 1х , нумерующие различные дискретные состояния, в кван- 
товой механике принято называть квантови-га числами, 

Вце одна важная отличительная осо^Зенность квантовой меха- 
ники состоит в то?^, что частица с определенной вероятностью 
может находиться как в классически доступной, так и в классическл 
недоступной областях, т.е. там, где полная энергия частицы 
меньше ее потенциальной энергии. Фактически это связано с тем, 
что в квантовой механике уде нельвя делить полную энергию на 
Кинетическую и потенциа-ньную, т.е. несправедливы формулы ('2)и(з). 
Действительно, согласно соотношению неопределенностей Гейзенберга 
/ см,., например^ формулу (4] /, если частица локализована вблизи 
какой то точки и имеет определенную потенциальную энергию, то 
ее скорость, а следовательно, и кинетическая энергия не имеют 
определенного значения. Явление "проникновения" частицы в клас- 
сически недоступные области в квантовой механике называется 
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тункелироваггаем, Термни "проникновение" мн утйшленно ваялш в 
ковычкл, чтсЮы подчеркнуть, что в квантовой мехшщке, в соответ- 
ствии с соотношением неопределенностей вообще нельзя говорить о 
траектории. Под туннели рованн ем подраэумеЕшется наличие конечной 
вероятности Обнаружить частицу в классически недоступной области, 
ЙЁащчвошг очевидно, что чем глубже проникает частица б классичесщ 
недоступную область, в частности, чем больше модуль "мнимой 
скорости" / см, формулу (З^ /, тем меньше вероятность обнару- 
дать тш частяцу. Приближенное выражение ддя волновой функщш 
в классически недоступлоЯ области достаточно далеко от точки 
поворота было пол^^чено Гамовш [У и имеет вид: 

где а - точка поворота /см* рис» 4 /. 

Как известно, классические закономерности можно по^^^шть из 
квантовых формул, если форматгьно постоякнув Планка 1% устре- 
шть к нулю* В соответсБии с этим, если в форVIуле (ГЗ) ^^ устре- 
мить к нулю, то волновая функвдя также будет стремиться к 1^лю, 
что означает отсутствие эффекта туннелирования в классической 
механике. С другой стороны, если в формуле (13/ совершить 
предельный переход Р}-^оо , т.е, рассматривать движение частицы 
достаточно большой массй, то эффект туннелирования опять будет 
исчезать и ТЩ также будет стрешться к нулю. Интересно за- 
метить, что формальный предельный переход '(|"^0 или М-^^ в 
соотношении неопределенностей /формула (4 1 /, приводит к 



уменьшению неопределенности скорости (^^""^0^, т,е, к дэи- 
яеияго с определенной траекторией, когда неопределенность в 
значениях коордянаты (л;(->о]и скорости (^^г->0^ могут быть 
сколь угодно малыми* Наконец, третий фактор, который определяет 
величину эффекта туннелирования, есть интеграл {\/[иЫ-^(}х > 
т,е, площадь под кривой функции $(х)'=^\/и1уГ^ * ^^ 
Поскольку по мере удаления вглубь в классически недоступной 
области $^х) возрастает, то волновал функция Т (х^ будет 
экспонещнально эату^сать в соответсвии со сказанным раньше, 

Эдект туннелйрования может иметь весьма валкое значение в 
кинетике химических реакщй. Чтобы убедиться в этомвернемся к 
рнс, I жш 4* 

Как уже отмечалось раньше, элементарному ахту химического 
превращения можно сопоставить переход из левой ямы в правую я/.^, 
В теории абсолтютнызс скоростей реакций учитывается только клас- 
сический путь перехода т.е. переход над барьером и энергия акти- 
вации определяется высотой барьера (Ц^'^и(Хд1у/;м.стрК) и рис,4/, 
Уче^эффекта туннелйрования приводит к тому^ что возможны раэлич* 
ные пути перехода, В частности, наряду с классическим переходом 
через барьер следует учесть возможность, например, такого пере- 
хода: система, имеющая равновесное значение энергий, примерно 
равное ^Щс) * за счет взаимодействия с термостатом, благо дар 
флуктуации может перейти на более высокий энергетический уровень, 
допустим, на уровень Е-^ / см* рис, 4/, после чего может про- 
туннелз1ровать из точки а в точку в, т,е, из начальной ямы 



^ С Л) совпадает с действием в классической механике. 
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в конечную яму. Вероятность такого ту кнели рования легко найти 
с помощью формулы (13; и она т«еет вид: 

Эту формулу впервые получил Гамов ГЯ] и поэтому величину Г 
/ принято называть гшиовскнм фантЛи С ростом Еу, как нетрудно 
убедится из формулы (14/ , гамовский фактор резко увеличивается, 
т*е, растет вероятность туннелировашя- Это следует из того, 
что при увеличении Е^ уменьшается барьер туннелирования, который 
на рис< 4 заштрихован. В связи с тем, что Я(Е/) растет с уве- 
лйдением энергии Ер может показаться, что наяйолее выгодным 
путем реакщи всегда является переход через горб*' Однако, нетруд- 
но убедиться, что, вообще говоря, это утверждение неправильно, 
ЛейстБительно , полна.4 вероятность перехода из начальной ямы в 
конечную яму должна содержать два фактора: гамовский фактор 
Г СЕ|] и фактор Р ГЕ|), определяющий вероятность флуктуаодон- 
ного возбуждения с основного уровня начальной ямы до уровня Е*, 
Согласно статистической физике, вероятность того, что система 
будет находиться на уровне Е^^, определяется гиббсовскйм 
распределением: 

где Г -свободная энергия системы в начальном состоянии. 

Как видно из формулы (^&) » чем выше находится возбужден- 
ный уровень Е|| тем меньше вероятность достижения системой 
этого состояния, Т;о, штимальный путь перехода будет онреде — 
ляться конкуренцией двух факторов: с точки зрения туннелирования 
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выгоден перемд с высоких воэбухденнщ уровней, в то врета как 
вероятность флуктувдионного достмегшл высокоБоэбуаденн1« состоя- 
ний очень мала. В зависимости от формы барьера, определяемого 
видом потенгмальной нривоН [}(х) . массы частицв и температуры 
Т, могут реализоваться два предельных случая: 1. Наиболее выгод- 
ным может оказаться чисто класоичесхий переход через потешиаль- 
ный барьер, 2. Наиболее выгодтш может оказаться чисто кванто- 
шй туннельный переход с основного, невозбуяденного уровня в 
начальной потенциа.:ьной яме на соответсвущий уровень в конеч- 
ной яме (дая эвдотерщческой реа1:цил, когда мяншум конечной 
ямы расположен выше минймутла начальной яш, необходюла мини- 
мальная (Ьлуктуацйя в начальной яме до уровня, соБдада.щего с 
неаоэбуаденнш уроЕне1л конечной кмы, как это показано на рвс.^ 
В этом случае энергия активапии будет совпадать с тепловым 
еадегстон процесса, т.е. будет примерно рззяа [01%^] -У(х^М 
Физически очевидно, что классический надбарьеряый переход будет 
более выгодным в случае достаточно широких барьеров, когда 
туннелирование вплоть до самой вершны барьера сильно затруд- 
нено /см. формулу (14]/, либо хе при достаточно высоких темдера- 
Щйх, когда вероятность флуктуащонного достажешя высоких 
энергетических уровней велика /см. формулу (15^/. В противопо- 
лодном случае, когда ширина барьера достаточно мала /см.формулу 
(I4^/, либо же когда температура настолько низка, что вероятность 
возбуждения с основного уровня очень мала /см, формулу (15^/, 
переход будет иметь чисто квантовый, подбарьерный характер. 



Чтобы найти критерий квантового иш клас с иче строго перехо- 
да иэ нача1гьноЙ ямн в конечщгю при известной форме барьера, 
эагтищем полную вероятность перехода в виде суммы произведений 
гамовского фактора Г (б,) и гиббсовскоЯ функции распределения 
Р (е^) для каждого уроврш Е^ начальной ямы; 

(и) 

Если приравнять нулю производную от выражения, стоящего 
под знаком сутлмн, то можно найти значение оптимального уровня 
Е^ , вносящего максимальный вклад в вероятность перехода, 
В случае, если Е^ окажется близким к вежчине вериины барье- 
ра и^^; » то это означает, что переход имеет классический харак- 
тер, В случае же, когда значение В^ близко к основному уровню 
начальной ями / для экзотермических реакций /, или к основному 
уровню конечной ямы /для эндотершческих реакций/, переход 
имеет квантовый характер» Конкретное исследование классического 
или квантового перехода через барьер^ имеющего весьма произволь- 
ный вид, проведено в работе ,■ ^'| . В случае, когда начальную 
и конечную ямы можно аштроксилшровать парабола?,-^ , т,е, как в 
начальном, так и конечном состояниях частица совершает гармск 
ническое колебание с частотой СО , то критерий классического 
перехода, согласно работе [ 31 , можно представить в виде: 






Для того» чтобы переход тел нвантовьгй характер, должно 
выполнятся обратное соотношение: 

Вше шу рассмотрели некоторые общие закономерности кинети* 
кл перехода для случая, когда поверхности потенпиалъной энергии 
для начального и конечного состояний можно аппроксимировать 
одномерными кривыми. В действительности, однако, такой случай 
никогда не реализуется, поскольку реагирзшцие молекулы имеют 
несколько степеней свободы. Кроме того, важно отметить, что 
когда реакция протекает в конденсированной » напразлер» в жидкой 
фазе; среда может испытывать в ходе реакшга заметную реорганиза- 
цию /см» 0(5 этом подробной гл.З/ и поверхности потеншальной 
энергии должны иметь многомерний характер, т. к, среда имеет 
макроскопически большое число степеней свободы. Несмотря на это, 
ряд результатов, проведенного выше анализа, остается справедли- 
вым н в случае г-шогомерных поверхностей ыотенпнальной энергии 
и позволяет сделать весьма важный вывод о том, что переходы 
в направления коордимат, описывающих движение вдоль различных 
степеней свободы, ыотут иметь квантовый или классический харак- 
тер, В частности, можно сказать, что в реакции, в которой проис- 
ходит перенос протона /или атома водорода / переход в направ- 
лении координаты протона будет иметь квантовый ^ подбаръеркый 
характер, поскольку во всех соединениях характерная величина 
колебательного кванта протона составляет несколько ккал/моль, 
в то время как энергия теплового движения кТ при комнаткой 



© 
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тешгературв соста&ляет 0,6 гщаль/модь. Дяя реакции т с участием 
более тяжелых частис, например, для реакши куклесг[:ильиого 
замещения, может реализоваться как квантовчй, так и классичес- 
кий переход вдоль иоор^наты данной частишь, в зависимости от 
соотношении между энергией колебательного дл иже пил данной части- 
цы и энергией теплового движения, 

Из сказанного следует, что теория абсолютнюс схоростей 
реалшй справедлива лшь в тем случае, ес;ги все степени свободы, 
[фтшювише участие в элементарном акте реакпии, можно счлтать 
классическими. Тем не менее, как ш увидим в дальнейшем, вЕфа- л 
хение ддя удельной константы скорости реакгши типа форлули (( ) 
модно получить лдя реакций достаточно общего вида. Это связа- 
но с тем,, что практически во всех случаях, К^гда реакция проте- 
кает а яоЕденсированной фазе ^ имеется достаточно <5олъше число 
классических степеней свобода,, вероятность флуктуации которых 
определяется множителем типа « "кт , 

Глава 2. ГГОВЕЯНОСГй ПОТШША^ЬНОЙ ЭНЕРГИИ 



В предыдущем параграфе ш рассмотрел^! обще кинетические 
закономерностям используя для качественного анализа электронные 
термы /поверхности пстенщальной энергия/. Как уже указывалось, 
электронные терму шен^т некоторое сходство с понятием потенциаль- 
ной эн?5ргйй в классической меха-тке, хотя межлу ншл имеется 
ряд сущестненных отлнчий, Прелде чем перейти к описанию метода 
нахождении электронных термов, рассмотрим вкратце как ставится 



задача об определняи состояния атомов в квантовой механике. 

Как отмечалось в начале предыдущего параграфа, при расчете 
состояния атомов всегда можно вубрать начало коорданат в ядре 
алша, т<е, считать ядро покоящимся* Б этом случае полнан энергия 
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атома совпадает с энергией взаимодействующих между собой 
электронов, даижушхсл в поле неподвижного ядра. Поскольку 
электрону прнтятиЕшюто! по закону Кулона положительно заряжен- 
нш ядром, т.е. двигаются в потещшальной яме, то» как отмеча- 
лось раньте г энергетический спектр электронов будет имвть диск- 
ретный характер» Точное решение эадащ о<5 
ошределетши энергетического спектра атомов в настоящее время 
существует жшъ для атома водорода. Д;1я более СЛ0Ш1ШС атомов 
существует ряд прибл^^жепных методов, тати как, например, ме-^ 
тод с алюсогласов энного поля Хартри-Фока и др. Важно подчеркнуть, 
что набор энергетических уровней атома Е^ представллет собой 
набор р,чла чисел, которой может быть выражен через такие униве!^ 
салькие постоянные^ как постоянная Планка » масса и заряд элект- 
рона. 

Цри определении энергетического спентра молекул можно было 
бк попктаться разделить полную энергию системы на энерпш элект- 
ронной подсистемы и энергию ядер* Однако ввиду сильного взаимо- 
действия меэщу электронагли и ядрами такое деление,, строго говоря, 
невозможно.. Ч^'обы пояснить эту мысль, запишем полную энергию 

атсжа Н в виде: 
от 

(а) 

где Тд - кинетическая энергия электронов^ Ц^ - энергия 
взаимодействия электронов между ообой, а \/ - энергия вэаимо- 
действия электронов с ядром. Поскольку, как отмечалось, ядро 
можно считать покоящимся, то Щ^, можно считать разной энергии 
электронов, движущихся в статическом внешнем поле, Б случае 
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молекул, полную эниггию Т^(^ можно эаписат* в следу щеч виде: 

ГДР То " мнвтячвская бноргчя ядер,- а\^ - потенциальная 
энврпя рзаимодбйст^^ял ядер между собой, 

Энврпм всей молекулы, как замкнутой системи, естественно, 
сохракявтся и является постоянной* Однако, если попытаться 
ввестж понятие энергии элсттронов, движущихся в поле ядер 
Н' 1 в которую включены первые три члена правой части формулы 
(ю), то из-за колебательного движения ядер внешнее по^ге для 
электронов Ц с будет измеЕЯТЬСЯ во времени и энергия элект- 
ронной подсистемы не будет сохраняться- При классическом рас- 
смотрении задачи это бы означало^ что энергия электронной под- 
системы зависит от времени» Согласно же квантово-мехакической 
теории при движении частид в нестационарном внешнем поле 
энергия частицы является неопределенной величиной- Величина 
неопределенности аЕ г с которой известна анергия частипы, 
существенно зависит от скорости изменения внешнего поля^ Если 
через лЬ обозначить характерное время, за которое изменяет- 
ся поле, то мешсу лВ ж лС монно записать соотношение неопре- 
деленаастей,- аналогичное формуле ( .4) Д-^1Я координаты и скорости-: 

в частности, для статического поля \А1~^^^1 энергия 
становится определенной величиной [лЕ^О! » С увеличением 
скорости изменения внешнего поля со временем \^ Л1. —7^^ г 
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теопределемнооть в внергин воарпстает С*^ -^Щ .г случае 
««.кул., характерное аремп иэменещя внешнего поля дан .лГтро- 
нов. т.е. характерноа вреи дш.еш,я ядер определяется частотой 

калебания ядер Сд-)л - дт 'V ^^ п^„„ 

'^^ у д . ^ь V Следовательно, об энеотии 

влектронов. движущихся а гтоле ядер. мож«о говорить лишь с точ- 1 
ностью да величин, ^р- %Ц<^,т.е. с точность, до величи- 1 
ны энергии «шгббательяого квапта. [Та спектроскопии известно что ^ 
-характерные частоты колебаний ядер обычно составляют несколько 
сот или тысяч Обратных сантиметров, а энергия колебательного 
кванта не превосходит нескольких килокалорий. С дфугой стороны 
энергии электронного возбуждения дЕ"^. при переходе электрона 
между различниш электронными энергетическими уровнями обычно 
составляют несколько десятков иди сотен ккал/иоль. Т.о. понятие 
энергии электронной подсистемы в молекуле можно ввести благодаря 
то?<у, что обычно выпапняется соотношеже: 

лЕ^»аВ^1^о^^ или '^л ^< ' — ^ н 60. 

Беяичйву ^^ в известном смысле можно интерпретировать 
как характерную частоту обрасцения электронов по своим орбитам 
вокруг ядер. Введение понятия энергии электронной подсистемы 
возможно благодаря тому, что согласно условий^ 22), харштернал 
частота обращения электронов вокруг ядер значительно больше 
характерной частоты колебаний ядер^Иными словалш дри смещении 
ядер на расстояние меньше, чем амплизуда их колебашал, электроны 
успеваш' многократно пробегать по своим орбитам* Следовательно, 
электрическое поле ядер для электронов играет роль квазистати- 
ческого, т,е* медленноменящегося внешнего поля. Поэтому ^ приб- 
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ли.неипо мсяио ннходить кваэистанионпрные состояния элект Поли- 
ной падсистомы при щ^^\А■м^о^ьт^x Ь\кглцюпа\\\\\^ положениях ядер, 
а соотвртстпии с :.т11м, :шфикс1тропап ядрп п то'ткюс (^, Д *'"Дм} 
молко решить ургшкояяе Шредицгера для элект ромов, движущихся в 
поле Ш1ер, и иайти кпгЗор волрювйэс фу^тг^иИ 1К(^ ^?^,,..^л|) Ц 
»нерги!Я в:^ , глс {^^,Ч^г"'^^\ координаты злектрокоп, а ^^ - 
^ на<5ор квантознх чисйл, определяющ.ч различные электронные состоя- 
Н!!я в молекуле. В отличие от атомов, где энергии электронов 
являются числами, в молекулах анергия электронной подсистемы 
существенно ^висит от конфигурации ядер, т.е* от их координат 
{^О^гУ" }^Г^] ' поскольку раэлнчнш. конфигурапиям: ядер 
соответствуй различные электрические полл, в которых дви:=1утся 
электроны. Таким образом, для молекул энергии электронной под-^' 
Системы яшшш-ся не числами^ а функциями координат ядер: 
Ь^^Ь^(Е^ |К^^з^"К^у- По<^^о-^ку прк изменении конфигурации ядер 
меняется также плотность распределения электронов в пространстве, 
волновые ^^ункции эл.^сгр.иов % т^не должны зависеть от коорди- 
нат ядер: Х-%{^^^^г''Х;^Х^'''^^^] * ^адР^^ '^^ 
дуля волновой функции ^ , как говорилось выше, дает вероятность 
нахощенил электронов вблизи точек \%!^^г*^^п] - По этой при- 
чине координаты электронов отделены точкой с запятой от координат 
^^^^ '"(Лг^'^^'^л' / ^ которые играют роль лишь параметров, опре- 
деляющих величину внешнего поля, создаваемого ядрами. 

Если к энергии электронной подсистемы Е^ добавить 
потенциал ы^ю энергию взаимодействия ядер \^„ и кинетическую 
энергию ядер У1 , то получим полную энергию всей молекулы 
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и, ( К, Г -Д^; определяет поверхность потенциальной энергии 
тяе^Глы, когда электронная подсистема находится в состоянии 
^^ . Знак приближенгюго равенства в формуле (зз) исполь 
аовая пото^.. что как уже отмечалось раньше, знергия электрон- 
КОЯ полсисте,«, ^^ , „^^^^^^^^ неопределенность. 

^Е . Согласно фогшуле (гя] параметре. характериэу,»«м 
.ту неточность, является отношение частот ядерного , электрон- 
ного движений: гГ - у,^ . поскольку злектронннй терм/^ вкл^ 
чает в себя потеншчальн^-ю энергш, в эахтмо действия ядер и анершю 
электронной подсистеш., его условно ««но назвать потенциальной 
энергией взаи^!одействия атошв,. образкшх ммекулу, а Т, 
отожествить с кинетической энергией атомов. Бта условность 
связана с тем. что в стабильной молекуле, находящейся в ета- 
шшнарном состоянии, атомы теряют свою индивидуальность благо- 
даря обобществлению электронов. 

Мля иллюстрации яиае несколько подробнее обсудим результаты 
квантов^механического расчета молекулы водорода. Б этом случае 
электронные терт молекулы будут функцияти от одного параметра 
К , разного расстоянию между двумя ядралш атомов водорода. 
т.е. двумя протонами. Физически ясно, что при достаточно боль- 
шом расстоянии мезду атомами водорода, энергия электронной под- 
системы с"^ будет совпадать с суммой энергий двух атомов 
водорода. Предполоням теперь, что далеко разведенные атомы 
водорода находятся в основном состоянии. Если обозначить 
энергию атома водорода в основном состоянии через Ей , то 
величина энергии электронной подсистемы будет равна 2Е^, как 
показано на рис. 2. На рис. 9 схематически показана функгщя 
распределения плотности электронов О для этого случая. 
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Как видно из этого рнсун1Шр один электрон скотшнтри розан ^^ 
шблтлт прррого протона, находяшегося в точке х^О / в начала 
координат/ ^ а другой - вйлизи второго нрогоиа, находящегося в 
точке 1« К * Чтобы найти форму электронного терма на мадкх 
расстолш!я;Ср начнем приближать протоны друг к другу- На доста- 
точно близком расстоянии, благодаря взаимодействию элпктронов 
с "чужими" ядрами, начнется обмен электронами между двумя 
протонами, Поэтому плотность распределения электронов на малых 
расстояниях будет существенно отличаться от той нартинн, кото- 
рую можно было бы получить при налоу.ении пиков, изображенных 
на рис» 9. Для определения формы электронных термов на мальп 
расстояниях ватное значение имеет принцип запрета Паули ^ соглас- 
но которому р как отмечалось выше^ электроны с параллельньш! 
спинами не могут концентрироваться в области между сротонаю ш 
эыергия расталкивания протонов преобладает нал энергией притя- 
жения электронов с "чужими" протонаVIи, т»е» атомы водорода, у 
которых спины направлены одинаково, расталкиБак?тся, как это 
показано на рис, 2 /см» кривую (X. /. Плотность распределения 
электронов для этого случая схематически показана на рис, 10. 
Поскольку для электронов с антипараллельными спинами зал- 
рет Паули снимается, то электроны могут концентрироваться в 
области между протоншлц и атовлн водорода будут притягиваться, 
образуя стабильную молекулу, Соответствущий электронный терм 
приведен на рис, 2 /кривая 1л /, а плотность распределения 
электронов имеет вид, показанный на рис, II, Рассматривая процесс 
сближения двух атомов водорода, находящихся как в основном, так 
и в Еоэбуяценных состояниях с параллельными и антипараллельныш! 
спинами, можно получить набор электронных терюв 1^ для 
молекулы водорода. 
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Р1а рис, 12 схематически показан один из таких те^иов IX 
соотЕстствуюпшй притяжению атомов водорода, Лдя определшшя 
цщгног» энергии молекулы водорода следует решить уравнение 

Вфедикгера для двух атомов водорода, вэаимодействущих шжд^- 
собой с эффективной потенциальной энергией 1^/^): В реэулв- 
тате получим найор дискретных колейателънщ уровней [е Р^/"] 
ж найор соответдтвухшх этш уровням колеОателышх ешновых 
фикций \1^^{\{)^ %^(Щ Энергетический спектр шлекулы 
водорода Е^будет характеризоваться двумя квантовыш числа^ли 0^ 
и /V , где а характеризует электронное состояние молекулу, а 
^- определяет колебательное состояние при фиксированных С< . 
Вблизи точки минимума ^^^э^ потещалъная кр1вая [^(К) шжет 
быть достаточно хорошо аппроксйрована параболой: 

где /^*з^ ^ оилоэая постоянная - определяет крутизну параболы 
вблизи минимума. Это приближение ,. йэвесткое под названием гар- 
монического приблил[енйЯг часто используется в молекулярной. 
спектроскопии. Как показл^вает квантово-механический расчет Гз] 
энергетический спектр гармонического осциллятора имеет вид: 

Здесь 10^ - частота колебания осгщллято ра, ко торая д/л молекулы 
водорода определяется формулой : ^^-\и^^ > ^'-^^ Мр- '^^с'^^ 
протона о 



Бше был дан квантово-мехаштческий анализ состояния мо- 
лекулы водорода,. Аналогичным ойразом можно было бы рассмотреть 
более сложные многоатомные молекулы и получить электронные тер- 
мы 14(й^г-;К^] , где 1Я^Г''}К^\ определяют конфигурацию 
ядер молекулы. 

йерейлем теперь к рассмотрению электронных термов,, ншольэу- 
ащх в химической кинетике. Для удобства рассмотрим опять простой 
случай реакшш замещения типа:: АВ+0?^ Л+БС ъ пр^гближеншг 
линейного столкновения, когда все три частигщ А^ В и С находят^ 

ся на одной линии. 

Полный элементарный акт химической реакции удобно разбить 
на три этапа* На первом атапе, когда реагенты находятся достаточ- 
но далеко друг от друга,. мо;кно пренебречь взаимодействием меж- 
ду вшт, т.е*. согласно тер?ии пологи и теория столкновение Г**] 
система находится во входном канале реакции.. На втором этапе> 
когда р^агектн сблял^аютсл, благодаря взаимодействию между шш 
с определенной вероятностью мо;яет произойти перестройка элект- 
ронного состояния реагентов с образованием продуктов реакщи. 
По терщнологш теории столкновений система на этом этапе на- 
ходится в аоне реакции* Еаконеи, на третьем этапе ^. когда части- 
цы расходятся I взаимодействием менду продуктами реакции можно 
пренебречь, т.е. система попадает в выходной канал реакции. 
Яри качественном анализе элементарного акта реакции удобно 
входному и выходному каналам реакши сопоставить свои электрон- 
ные термы» Чтобы еще более упростить рассмотрение* будем счи^ 
тать, что частицы А и С находятся на фиксированном расстоянии 
дд^ от друга и термы будем рассматривать как функции лшь 



лннейяой ноо1щинаты частлцы В. Электронный терм начального 
состояния 17- , показанные? на рис. 13, совпадает с электрон- 
ным термом двухатомной молекулы А В, поскольку во вхолном ка- 
нале ш пренебрегаем взаимодействием между молекулшн АВ и С, 
алектронный терм конечного состояния Ц, , показанный на риоЛЗ. ^ 
совпадает С' электронным термом двухатомной молекулы ВС, посколь.^ 
ку в выходном канале пренес^регается взаимодействием между мо- 
лекулами А и ЕС. Переходу системы из начального состояния в 
конечное состояние соответствует переход с терма V- на 
терм и^ . Такой переход,, т.е, такая перестройка электронной 
структ^г-ры реагентов, когда рвется связь А-Б и образуется связь 
В-С,. в принцыпе^ мо^ет произойти при Ж'бо'Л координате частитш В, 
Однако,, при' этом следует учесть два фактора. Во-первых то, что 
переход сопровождается изменением энергии электроннсй подсистеш, 
равнш по Беличше 1Д(К)-и.((^] . Согласно формуле(2з) , разность 
элентрон^шх термов равна разности энергий электронной подсисте- 
ш, которое должно компексяроваться, в силу закона сохранения 
энергии,, изменением кинетической экерпга ядер, чтобы полная 
энергия [ '^ + "'^т оставалась постояяяой^ Во-вторых,, нужно 
учесть, что зто изменение кинетической энергии ядер должно про;!- 
зойтя за характерное время движения электрона. Однако , учитывая, 
что скорость движения ядер, 1^ак более тяжелых частиц, намного 
меньше,, чем скорость электронов^ переход с термга на терн возможен 
лйшв Б том случае, когда 14((1}'-1((0=^ т,е.р в точт^е Пересе- 
ченяя термов (^ /рис ►То /, Это утверждение о том, что пере- 
ход с терма на терм мпхет происходить с заметной верояткостБЮ 
лишь при такой конфйгурагдйи ядер, когда электронные термы пере- 
секаются, является весьма общим и б кяантовой механике носит 
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назвшше привдпа Фра«ка-Ксндаш Ыш. под,ерк>^ть.. ч.с верош. 
н.сть достижения конф.,хурац„, Ц* .о»ет определяться кш клас- 
сичес^ш, так и квантовм законами в завиеимосш от того 
находится ли то<та И* « -^-ассчес^ доступной ой^аети^ная 
энергия сисгеш Е больше.. че« Щк"^}}, ^,, , «.ассичесш. 
недоступной оЛласти ^полная энергия е' меньше, чем (/■ (Щ) . 
В первом случае перевод из начальной потенц>гш,ьной ямы в ко/е^- 
ную потеншальную яму можно трактовать слещущ,* оора.ом. Сис- 
тема классически перемещается от равновесной координаты Ко1до 
точка К , после чего с некоторой вэроятностью ^ , которую 
в кинетике штчесшх реакций называют трансмиссионнш коэффици- 
ентом, преходит с тер,а 1/^ на терм 1/^, и затем двиется 
к конечной равновесной ков^щрации Ко^ .Во втором случае 
система сначала классически движется до точки поворота Я' 
соответствующей энергаи б' . после чего туннелирует до точки 

ах- 
» в которой с вероятностью ЭЁ. происходат перестройка 

электронного состо^^шя и затем, выводя из подбарьерной оОлаотя 
1ГСЩ тершем Цр , "скатывается" к равновесной конфйГ}фа1ши ко^ . 
При в^^шслешш удельной константы скорости реакцшт следует учесть, 
что с вероятностью, определяемой формулой Тиббсг /см, фовдлу^ 15)1 
молекула может шлеть люсЗое начальное значение энергии.. Повторяя 
рассуждения, приведенные в предвдтдей главе , мокно показать * 
что в зависимости от формы барьера и температуры могут реализо- 
ваться два предельных случая ^ когда вероятность перехода главным 
о<5разом определяется классическим - надбарьерним переходом р. 
лие5о квантовым, подбарьернш туннели рованием. Естественно, что 
все эт рассуждения относятся как к одномерным кривым » так г 
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н многомерным поверхностБям потенциальной энергии входного и 
вшсодного каналов. В этом случае,, мы также получаем для удельной 
константы скорости реакции ф-ормулу,. аналогичную 4'0рмуле/'ф 

Злесъ второй и- третий сожители попрежне:^- опрелеляют частоту 
флунтуашй классической подсистемы с тем, чтобы образовать 
переходную кош^игурахато, уловлетЕОряющую принципу Франк а-Кондона, 
а первый множитель учитывает туявелирование всей квантовой под- 
Сйстеш /как электронов, тар: и тех ялер, движение которых имеет 
квантовый характер /. 

й'зложенная выше ф^тэйческая картина перехода тжщ двумя по- 
тенциалькшли кривыми начального и конечного каналов^ вместе с 
привеленныг^! в предыдущей главе анализом элементарного акта 
реакции / с использованием кривых потенциальной энергкги тшта^ 
изображенных на рис • I, 4 и 8 / дают полную картину протекания 
процесса. Возникает вопрос, какал существует связь между этими 
двумя подходами и какова разница междзу потенциальными кривыми 
каналов реакции / рисЛЗ/ я термами, приведенными на рис,1, 4 
и 8, 

В конечных выражениях для удельной константы скорости 
реакции, полученных в настоящем и предыдущих главах / фор- 
мулы ^^ ^(2у /„ таюке существует разница: формула (2бу по 
сравнению с формулой (4) содержит "лишний" множитель 9Е 
/трансмиссионный коэффициент/. По этой причине формулу (2б) 
можно считать более общей, чем формулу/ !() , поскольку при ^Щ 



от гшршходат в Формулу (1 ) . Реакции . для которнх 5е;к| , 
на:швац?тсяадиабатячвскими, а реакции, л^я которых Зе«^ 
неалиабатпескилот реак1шями. 

Чтоби [юяснить фижчеокий механизм адиаба1Т1 веского я неада^ 
Оатжческого протекания реакштй рассмотрим еи|е раз переходы «еж- 
ДТ термами каналов У^ и ^^^ , лзойра:«енными на рис. 13, 
уточнив несколько по^штяе яерехолной конфигурации, Бшпе мы 
считали , что перестройка электронных состояний /т-е. переход с 
терма 111 т терм У^ / происходит лишь при одной конфигурации 
ядер [^ , На сачом деле, нетрудно поиять, что переход может 
происходить не только в тоше К^ , но и в некоторой окрест- 
ности этой то^ки, Лер1ствительно, переход в точке К^ был связан 
с необхсщщгостъю выполнения принципа Франка*Кондона, т,е. с 
равенством электронных энергий начального и конечного состояний. 
Одна.70, по ошощ определению электронных термов каналов, они 
вычисляются с точностью до энергаи взащлодействия реагентов (\^) 
иж взаимодействия продуктов реакций (V^) , Поэтому и прйнпнп 
Франка-Копдона /равенство электронных энергий начального и 
конечного состояний / может выполняться прис5ляз1енно- Величина 
взаимодействия, приводящего к Еерестройке электронного састоянгя, 
т.е. к обмену электрона^ди между реагирущими частицами, как уже 
говорилось » весьма мала влаж от переходной конфигурации К* . 
Поэтому вдали от точки |^^ электронные термы каналов [}- и *^^ 
практически совпадают с точной потенциальной кривой,, которую 
М0Ш10 получить ^ если построить электронные тер^ш с учетом в зашло- 
действия всех реагирующих частиц А,В и С» Как показано на 
рис* 14, вбшзл равновесной конфигурации начального состояния 
К^' г левее переходной конфигурации К * алектроннае термы 
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канолов 1А{К) ^'^(Щ совоадат с эдектроннимй термами 14 (К) ц У^(^ 
/у ;.(/. (4 I/ -I/ ] .которые можно было бы получить при постро- 
ений э^гектрониых термов с учйтса/г йзпимолейотвия всех частиц. 
Термы 1/о и Ц , отличие от термов начального и конечно- 
го каналов 1/^ н V^ , принято называть адиабатическиш элект- 
рон нши терйймн системы /несколько позже иы поясним происхож- 
лвте этой терлинологии/. Аналогично, [гравее точки К ^ вблизи 
ряэновесной кофгп^раши конечного состояния Яо^ ► электрон- 
ные терян каналов и^ и Ц должны [грактически совпадать с 
адиабат1пескями тер/ами У^ л [)* /по определению основного 
состояния, кривая Ц, должна лежать няже кривой 1У^ ^ поэтому 
в этой области Ц,-Ц '^ Ц " 1/^ , как это показано на рисЛ4 /. 

Рассмотрим поведение системы' вблизи переходной конфигура- 
Ш9 К * Д^ того, чтобы количественно определить размер 
переходной облает:^ л К /рггс,14/,. введем понятие знергяг обмен- 
ного взаимодействия у между реапарующиш частицами, которая^ 
ответственна за перестройку электронного состояния, характери- 
зуемого волновой функцией начального канала ^- , в конечное 
электронное состояние ^ характеризуемое волновой функцией конеч- 
ного канала 1^ , т.е. которая приводит к обмену электронами 
меэшу реагентами /вел^^чину У в квантовой химии принято назы- 
вать электронным резонансным интегралом /^ Область дК опр^ 
деляется кз условия того^ что разность между электронными энер- 
гиями начального и конечного состояний должна быть меньше или 
порядка У, ^^е. ] Ц^-О^ ^ У . Находясь в любой конфигура- 
щщ в переходной области д(( б6;шзн точки [^ система 
может перейти с некоторой вероятностью из начального в конечное 
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еостоямие, т.е. с герма У- на тегм 1/^ . В заансимости от 
времеш яребыванкя п оервхолноЯ области д|^ , которое 
эавЕтеит о-г форми т?*р*(ов У^ и 1/^ и от скорости про- 

яожденил систшой о<1ластй ^^Я » гио#»гг иметь место два пре^ 
дельншс случая: I/ Система успевает многократно переходить с 
терма 1Л на терм Ц. н о<1ратно; 2/ система с большой вероят- 
ностьр оста^^тся на терлте I/- п с мплоЛ вероятность» Эе.^С^ 
может совершать переход с терма Ц ка терм Ц . В перк 
вш случае благодаря тому, что электроны многократно обменргваш^ 
ся междт,- Есе.ш реагирутощими частица?^, установится квазиставдо- 
нарное состояние для алектронов. Энергия этого состояния будет 
определяться адиабатическим термо?л 14 ([^ или ЦСЙ * Чтобы 
найти вид адиабатических термов (/^(К) или 1/^(К) в переходной 
области наломним,. что при сближении двух атомов водорода в рас- 
смотренном выше [фимере возникали электронные состояния двух 
тапов - одно состояшге, отвечающее стабильней молекуле Еп и 
второе состояние, отвечающее расталкивашю атомов водорода. 
Как г1оказ11вает квантов о-мехаш1неский расчет, в расо^латриваемон 
нами случае учет взаимодействия между реагирухщими частицами 
также приводит к образованию электрон них состояний двух типов - 
в однсщ из них происходи? стабилизация реагирующа частиц и 
энергия системы ^а(К) ниже, чем энерпгя невэаимодействутсн 
щих частиц 1/^(К) 9 в другом - происходит рассталкивание час- 
тип и энергия системы Ц (1^1 бошьше энергии невзаимодействунн 
тх частиц ^(1^ . Форма кривых Уо((^ " Ц^К] в переход- 
ной области указана на рис „14 щ^нктирными линиями* Качествен- 
ннй анализ протекания элементарного акта реакции можно прово- 
дить как с помощью рис. 13, на котором изображены термк кана- 
лов реакция ^(Я) и Ц^Й * '^^^ ^ ^ помощью рис. 14, на кото- 
ром изображены адиабатические термы {/^(К) ^ Ц (Я) * 
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Однако, в слу^ше, когда переходы между термами "[ й 'Л 

вблизи точки Д ПрОИСХОЯЯТ с ЙОЛЬШОЙ ВР'ШЯТНОСТЫО 

движение системы по термам [/^ или 1/^ не будет йм*;гь 
кваэисташонарный характер при этом движеши по 

тещу Уд /рис* 14 / и поптой^ качествешсую интерпретацию 
перехода удобнее пронодить, используя адиабатические кривые, 
приведенные на рис^14. Поскольку при достижении переходной кон- 
фштграгша образование продуктов реакши из реагентов происходит 
с большой вероятностью, то трансмиссионный коэ^ициент ЭЁ*! , 
В рассматриваемом случае электронное состояние всей систе?лы 
адиабатически, безанершонно подстраивается за медленным дви- 
жением всех ядер, которые- создают квазистатнческое поле для 
электронов. По этой прич^ше такие реакции называются адиабати- 
ческими* 

?асц^10тр'М1 теперь второй предельный случай, когда система, 
двигаясь по терну 1/^ /рис, 13/, в области переходной конфигура- 
х(Ий переходит на терм конечного состояния Щ с малой вероят- 
ностью 36* , В этом случае электроны, локализованные на реагиру* 
щях частицах, успевают адиабатически подстраиваться к движению 
собственных ядер я не успевают обмениваться с "чужими" ядрами* 
Яоэт(жу система будет глногократно "качаться" в начальной по- 
тенциальной яме У' ж лишь при одном из многократных прохоадекйм 
переходной области молет произойти перескок на терм конечного 
состояниям Ц, , что приведет к переходу в конечную нму# Такие 
переходы ^ называемые неадиабатическими переходами, мо1ут быть 
праиллюстрированы и на адиабатических кривых, изображенных на 
рас, 14, ДеЙствЕТблъно, система, попадая в область переходной 
конфигурации Л^ вблизи точки (^* ,: будет с 



вйроятностьс перескакипать о шмего шшабатйческого терма ^^ 
на вер^хний адиабатический тару Ц^ , Пос;ге этого,, система, 

выходит из области переходной кошЕаигурашги (|? >(^**') окажется 
на терме У^-^С , Пр;г обратном движении в сторону переходной 
конфйхтрации система опять с большей вероятностьв перескочет с 
твгма Ц на терм \)^ , двига^^сь в сторону равновесной 
ко!4ит7раши начального состояния. И тж будет продоякаться до 
тех пор, пока с некоторой ттой вероятностью Эв система не 
останется ш одном из адиабатических термов,, что приведет к 
переходу из начальной шш в яму конечного состояния. Тот ф^т, 
что при однократном прохоадешш области переходного состояния 
вероятность остаться на одноч из адиабатнческшс термов мала, 
связан с тад,- что за малгое время прохождения системой этой 
области электроны реагирующих частиц не успевает адяабатическз 
следить /об?^еш!Еаться / за все[^щ ядрами* Перескок с кл.т:е15го 
адиабатического терма на верхний адиабатический терм означает 
сильное нарушение адиабатичностн т»е. условггя(^2!&) в области 
11ереходно:1 конфйг:урадий. Как уже отмечалось в начале зтоя 
главн , нарунение адз!абатйчности следует омдать в той области, 
где терды сильно сбшшаются. Шенно такой областью является,, как 
это видно на рис. 1^, область переходной конфигурации Л К * 
Что<Зы получить кожчественный критерий адиабатического шш неа- 
диабатического протекания реакции напомним, что адиабатичность 
нарушается в том случае ^ когда введенный наш ранее параметр 
У -2 -11 является 60ЛТ.ПШМ. Б области переходной конфигурации 

и^'^Щ^ОЛК)''-'-'^'^^'^'^ ^а ^г'^'/^-^^^. где А^- 
-время, А {г - скорость прохождения перехсдаой области. Если 



востто/гьэоваться определением понятия ЛК ^ ланным выше, после 
неслоагннх тригонометшчпсиих преобразований можно показать,, что 
^Н*77?7 ' ^^^ ^^ ' разность тангенсов улов наклона тергчов 1/^ 
рг \}^ вблизи точки пересечения Г^ , Следовательно, гтара- 
л^етр I мално записать в виде: 



^л.-*'^!''^' 
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Таким оЙраэом„ аояабатический или неадиабатяческл^! характер 

протекания реакшпт зависит от фор^ш термов \а?} й от величины 
Бзалмодействия ме.^лду реагента^гШ,. точнее от резонансного интег- 
рала V /мя оценок Б качестве скорости СГ достаточно под- 
ставить тепловую скорость/. 

Выше ?лы так подробно остановились на анализе Физической 
картины перевода как ыежду терл^ами каналов, так ш между адааба- 
тическимл термами потом}\ что в литератзфе по 5Т0?лу вопросу часто 
эискаэывгются неправильдае утвер:ядения» В частности, нередко 
утверада^т» что для расчета адиабатических реакций можно исполь- 
зовать только адиабатический терм \}^ / рис, 14/, а для расчета 
неадиабатических реакций - какальнне терш (/^ и (Д /рисЛЗ/, 
Однако, как было показано вше, качественную интерпретащю можно 
получить как на тех, так и на других термах. Что касается кож- 
чествешшх расчетов, то результат зависит лишь от корректной 
постановки квантово-механйческой задачи. Как дяя адиабатичет^кшс, 
так й для не адиабатических процессов необходимо решать нестацио- 
нарное уравнение Шредингера, Разница состоит лишь в том, что 
в случае адиабатических реакций хорошим нулевым приближением 
/ 1йазисташ10нерннм состоянием / можно считать адиабатическое 



*^ 



состояние с энергией 14 » а в случае не адиабатических реакций 
хорошее нулевое прнОлижегие есть состоя>ше с энергией [}" 
Такой "праРильннИ" выйор начального нулевого приблажекия 
существенно упрощает задачу решения точного уравне^шя Шредингера, 



3. РОЛЬ СРЕПЫ В и?01жшм тоштющ у; 

РЕАКЦИЙ 



Как показывает опыт^ на протекание химической, в частности^ 
бЕОхамической реаннлн,. обычно, существенное влияние оказывает 
окружающая реагентов среда. Тот факт, что в биохимических реак- 
ткк по крайней мере един из реагентов является ^.макромолекулой 
/как правило, ферментом /, вносит ряд спешфческлх, отличительных 
мог,!ентов в протекание биохираческлх реакций^ по сраэненив с обыч- 
НЕйш хятлическир-ш реакцият^, протек аю1ц;!?.и в растворах, '/якроско* 
пические размеры биологических нолекул в р.чде случаев способству- 
ют протеканию целого ряда элементарных актов реакций как на поверок' 
ности макромолекул, тая я внутри них* В этом смысле макршолекулу, 
в которой происходит цепь взаимообусловленных реакций, часто 
сравнив азот с машиной, выполняющей ряд последовательных операщ1Й , 
Существенно, что когда в одном мэ участков макромолекулы 
протекает один из актов реакций, то вся остальная молекула вы- 
полняет роль среду. Рассматривая процесс в целом можно сказать, 
что отдельные участки^ макрор^^олекулы могут выполнять то роль 
реагентов, то роль среды для реакций, протекающих в соседних 
участках* Эта спещфика биохимических реакций весьма осложняет 
их изучение, т. к» часто затруднено выделить тот этап, который 



ллштирует скогость всего процесса. В нашем обзоре эта т.н. 
формально-кинетичоснвд сторона биохимических реакшй не будет 
рассматриваться, посколшу объенто^л ннантово-механического ис- 
следования лвляетсл л;1111ь элементаргшй акт реакций. 

Выше мы уже отмечали, что есновная масса макромолекулы 
играет роль среды для активного центра мщгромолекулы, в котором 
протекает реакция. Однако, следует погють, что когда, напршер, 
реакция протекает на поверхности макромолекулы, то роль среды 
выпсшшет не только осноЕкая часть макромолекул!., находщался 
Еке ектиБного центра, яо и растворитель, округ::ашщй макромолеку- 
лу. Этим растворителем обычно является вода - сильно поляркая 
среда. При протеканзи реакции, как правило, прс^ясходят с-ущестьен- 
но^ерераспределеш^е зарядов тжщ реагелгэш й , благодаря силь- 
ному взаимодействию заряда с полярной средой, реакция должна 
сопровоадаться заметным И5мене1ием поляризационного состояния: 
воды, т.е. иэ;лененйем ориентации диполе^! молекул воду. Чтобы иметь 
предствБлеме о велитане взаимодействия воды с расстворенными 
частипаж, напогшя?^, что в случае простых ионов, расстворекянх в 
воде^ даге если не ойразуется хярй1ческая связь между ионаж и 
молекулами среды, энергия сольватации^ обусловленная электростати- 
стичесшш Бзай^/]0деёствие1М мелод заряженньш частица^д! и диполями 
средЕ!, достигает нескольких десятков я даже сотен ккалДюль, 
Для биологических макромолекул тажже хорошо известно, что их 
электростатическое взаимодействие с окружающими молекулами воды 
играет важную роль в образовании равновесных конфигураций этих 
молекул* 
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Шже мы оослеловательно рассмотрим роль, котор^т играют 
в протекании реакгшя как полярная» так и неполярная среды » 
окружающие молекулы реагентов / пол полярной средой понимается 
не тшьно окружающие реагенты молекулы воды,, но и полярные 
группы » входяп[йе в состав макромолекул /. Для учета влишия 
полярное; среды в случае ионны:х и ион-^дипольных реакций предложен 
но ряд схем,, основанных на теории аОсолютньЕх скоростей реакшл 
/см.,напр1™ер ^ [{] /. Ва всех этих работах полярная среда 

рассматривается ка1С да электрически и континуу^д, характеризуищй- 
ся единственна тгара^гтетром - статической диэлектрической прони- 
цаемостью с • 'Лежлу тем, в ходе реакции, т.е. при изменении: 
электронной стрг^туры реагентов,, изменяется и состояние среды 
/ в случае [голярной среды происходкт изрленение поляризации/ и, 
наоборот^ изрленение состояния среди йэ?леняет и электронную кон- 
фигурацию частиц* Поэтому существенна учитывать дикаг-таческое 
поведение среды. В настоя!11ее время динаглическая роль среду ко- 
личественно учитывается в общей кванто-механическсй теории 
химических реакций, протекающих в полярной жидкости [З^ 
Основные положения этой теории в принципе можно распространить 
ж на случай неполярных сред, представляющих в биологии осойий 
интерес. 

Рассмотренная, в предыдущих главах физическая картина 
протекавдя элементарного акта реакции была по существу газовой, 
т*е, не учитывала влияния среди на протекание реакгши. Тем не 
менее, общий физический механизм протекания процесса остается 
в силе и Б случае> когда реакщя протекает в конденсированной 
среде. Чтобы проиллюстрировать это напогляим, что согласно 
сказанному выше^ состояние электронной подсистемы^ в частност^г^ 
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Эйергяи к волновые футтши реагентов зависят не только от двя- 
жешш ^ер реагентов, но и ст координат, ояредалящих конф^. 
раштю диполей молекул среды. Наряды реагентов образуш в среде 
электрЕческое поде, под действием которого дипольные молекулы 
среды гтриобретт:)т некоторую среднйю ориентащю. Благодаряг теп- 
ловому жвшетт^ молекул среды эта ориентшщя флуктуирует во 
времешг. Поскольку энергия электронной подсистемы реагентов за- 
висит^т ориентации диполей среды, то эти флуктуавди будут приво- 
дить к флуктуапл.™ энергий электронной подсистеш. Если эти 
флуктуапии описывать с помогдью поверхностей потенциальной энергии, 
которые будут функциями не только координат, описываюш^: внутри- 
молекулярное дви:?:ещ1е ядер реагентов, но и координат, определяю- 
иш ориентацию дшюлей среды, то физическая картина элементарно- 
го акта, описанная вше, будет сохраняться и в этом случае. В 
частности, для преодолекня <Рранк-^Кондон обского с^арьера^ т.е, 
для выравнивания электронных ровней реагентов в начальном и 
конечном состояниях, наравне с внутршлолекулярншж движениш^и 
ядер реагентов существенное значение йудет иметь флуктуационное 
изменение электрического /поляриэаодонного/ поля диполей среды. 
Поэтому, в энергию активации процесса будут давать вклад не толь- 
ко внутримолекулярные степени свободы^ но и степени свободы сре- 
да, характериэущие их поляризационное состояние» В этом смысле 
между внутримолекулярным движением я движением молекул среды 
нет оринциплальной разницы в физическом механизме влияния на 
элементарный акт реакции» Действительно, в начальном состоянии 
система характеризуется некоторой равновесной поляризацией шо- 
лей и равновесной конфигурацией ядер реагентов; после этого, в 
результате ^цтуктуащи,, образуется переходное состояние с неравно- 
весной поляризацией молекул среды и неравновесной конфигурацией 
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ядер реагентов, при котором происходит перестройка электрон- 
ного состояния реагентов с ойразованием продуктов реакщи; затем 
система переходит в конечное состояние, характеризуемое равновес- 
ной но1^игурашей ядер продуктов реашши и соответствутоцей им 
новой равновесной поляризацией диполей среда. Необходимо под- 
черкнуть, что поляризационные состояния среды йудут существенно 
отличаться б начальном и конечном состояниях, т.е, в ходе реак- 
щи будет происходить заметная реорганизация полярязащи среды 
/ориентации д1гаолей /^ поскольку распределение заряда в реаген^ 
тах и продуктах реакщи значительно отлячаш^сл друг от дру1га. 
В описанной вше картине видно^ что среда действительно играет 
важную яиншлйческую роль в механизме активации. Поэтому ее вжя-- 
ше на реакцшо не мо:яет {5кть описано с помощью жшв статической 
ДЕГэлектрической проницаемости, Б частности „ из описанной картк- 
нн Бидно^, что особенно важное значение должны шлеть такие свой- 
ства, как амтшгтуды и характерные частоты флуктуации поляриза- 
ций среды. К рассмотрению этих свойств среды и перейдем ниже» 

Как йыло отЕ^ечено в предыдущих главах дяя вычисления 
удельной константы скорости реакции необходимо знать форму 
поверхностей потенциальной энергии начального и конечного сос- 
тояний, т.е* знать электронные тер^ш ^[ и 1^^ как функшгга 
от координат ядер реагирукщх частиц П1^"^К|/|и от координат 
Г'1^" [ } характеризующих поляризационное состояние среды. 
До сих пор мы не обсулщали каким образом конкретно вычисляются 
электронные термы молекул и лишь указали прнцйшальну?) схему 
нахоадекия зависимости электронных термов от координат путем 
решения уравнения Шредиягера для электронной подсистемы. 
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Пщ практической реалргэаши этой программы возникают огромные 
математические трудност^г. На самых быстродействукщкх соврем^- 
ншс вычислительных машинах точность таких квант ово^^еханичесшх 
расчетов лаже для простейших молекул весьма невелика. Поэтому в 
настошее время используется подход, который молено назвать 
феншонолоппескгал и идея которого сводатся к тому, что кр1твы^ 
потенциальной энерпги молекулк аггсроксимирушся фушсшей, пара- 
метры которой находятся на опыте. Например, для дзу^атомной моле- 
кулы кривую типа (^ , изображенной на рис. 2, мо:?:но аппрокси- 
шровать т.н. потенциалом Морзе: 






ттс") 
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ТЖ5 2В - энергия молекулы при бесконечном раэведенйи атомов, 
^ - энергия диссоциадии, со - частота гашюннческого коле- 
бания молекулы^ !!й - раБНОвеслая длина валентной связи и М ^ 
- масса атома* Еа ояыте мшно найти как энергию диссоциавди мол^ 
кулы, так И' частоту со . Прз определении функпиональной зави- 
симости электронных термов от коорданат молекул среды ьш фак- 
тически сталкиваемся о про<5лемой построения теории жидкости» 
Зта задача является одной из сложнейших в теоретической физике 
й она еще далека от полного разрешения* По этой причине > естест- 
венно попытаться использовать феноменологический подход и при 
нолйчеотвенном описании состояния среды» Как известно, идея 
спектроскопических измерений состоит в том, что о собственных 
частотах колебания молекул вещества судят по частотной зависи- 
мости сяектров поглощения электромагнитных волн» 
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Аиалогично эт&му, для нахождения характерных частот флуктуации 
поляризагши среды моино исследовать поглощение внешнего электро- 
магнлтного поля,, характеризуемого частот-ой С^ и волновшл таслом 
К /волновое число связано с длиной волны Д соотношешгем: К"Т7, 
Практически на опыте измеряется т>н. комплексная диэлектрическая 
прониЕдемость с((^^к), мнимая часть которого ^|*1^(^^к) характери- 
зует поглощение внешнего поля с частотой ^ и волновыЛислом К- 
Такие измерения позволяют найти характерные частоты флуктуации 
поляризаций среды, а также амшштуды флуктуавдй или, точнее, сила 
осцилляторов, характеризущих число осшляторов среды с данной 
частотой СО и даннш волновым числом К. Д]ш иллюстрации на ряс, 
15 прведева эавяст,юсть мшимой части комплексной диэлектрической' 
прошщаемости от частоты внешнего поля для воды в длинноволновой 
области {К^о) » Первый основной пик /де{5аевская область нагла- 
щеншэ/ соответствует, заторможенноглу вращению диполей среды^ в- 
то нремл как второй пик / резонансная область поглощения / соот- 
ветствует ориентационншл колебаниям молекул воды, связанным 
водородными связяш с соседнилш молекулами /эти колебания при- 
нято называть лнбрадион^г::,., ::1лейаяиями/. Как было показано в 
ряде работ /см-^налршер, 1^3/. все кинетические паршлетры 

реакции, зависящие от соо^оявдтя полярной среды, можно выразить, 
если для данной среды экспериментально известна мнимая часть 
комшгексной дивлектрической проницаемости, зависящая от частоты 
и длины волны внешнего поля» Описанная выше методака, называемая 
диэлектрическим фор<тализмом, фактически сводится к тому, что сре-^ 
да рассматривается как набор гармонически колеблющихся осциллято- 
ров, частоты колебаний которых совпадают с теми частоташ внеш- 
него Ео^ш со , которые поглощаш'ся средой, а число осцилляторов 
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с данной частотой опрелр^1яется величиной мнимой части комплек- 
сной диэлектрической проницаемости* Физическая природа взаимодей- 
ствия активного центра с непшшрной частью макромолекулы являет- 
ся более сложной, по сраБнешю с взаимодействием с полярной 
частью, В от.щчие от последкего, которое всегда имеет дальне- 
действущуг электростатическую приро^^, характер взшшодействия ' 
активного центра с неполярной частью существенно зависит от 
струз^туры контактов активного центра с остальной частью макро- 
молекулы. КшечЗания плотности макромолекулы через область кон- 
тактов могут "накачивать" энергию в активный центр. При колн- 
чественнат рассмотрении процесса необхощмо учитывать конкретный 
характер того жш иного класса соединений и реакций. 11оэто?ду 
физяческуж. природу вл>тянйя неполярной среды мы проиллюстрируем 
алже на примере простой, модельной ферментативной реакпии. 

Как покаэнвавт экспериментальные исследования ['5 €1, 
при образовании фермеят-суйстрашюго комплекса молекула субстра- 
та входит в некоторую полость в макромолекуле фермента и оказыва- 
ется в окружении белковой части фермента. Активный центр фермен- 
та сое1СИнек с белком так называемыГрШ вГ - связя^ии, 'Есш. в ад- 
тиБНый центр входит кофакторнкофермент, простетическая группа 
ИЛИ ион переходного металла, то колебания плотности, возникающие 
в белковой частл фермента / в алоферменте / могут передаваться 
прочными 6^ - связями кофактору, возбуждая колебание ядер^ 
входящих в состав но^{йктора. Т.о. осуществляется сильная связь 
медду колебакйжш плотности макроскопической части фермента ж 
Бкутримолекуляркшли колебаниями кофактора* В рез^рльтате энергия 
электронной подсйстемн кофактора будет изменяться благодаря 
флуктуации плотности апофермента, обеспечивая выполнение условий 



[цшшша Франка-Ковдона, т.е. выравнивание энергий электронной 
подсистемы фертгент-субстратного ко?л1лекса в начальном и конеч- 
ном СОСТОЯНИЯХ. Также как и б случае рассмотрения влияния поляр- 
ной срежы, указанный выше мехамэм может быть описан с помощью 
поверхностей потенциальной энергии. Ори исследований гинетики 
конкретных реакций существенно учесть, что как в начальном, тшс 
1Г Б конечном состояниях могут оуществовать несколько электронных 
терлоБ- }^еобxоди^ю учесть также, что разлачшл^^ электронным соато- 
янням активного центра могут соответствовать разные равновесные^ 
конфигуращй- ядер активного центра и,, вследствие сильного взаимо- 
деЙстБин последних с апоферментом,. равновеснач конфигурация апо- 
фермента тагосе может быть различной ври разных электронных со- 
СТОЯНИЯХ. То обстоятельство,, что кон|игу рация фермента гложет 
существенно изменяться в зависимости от элентронного состояния 
коферу1ента в настоящее время моено считать установленным / убе^ 
Дйт&льная стщгктурная картина таких перестроек уже предложена 
для гемоглобина Г^]/ 

При количественном описании флуктуащи плотности макромо- 
лекулы можно использовать таноЙ не феноменологический подход, 
который был использован пра описании поляризашонного состояния 
среды* В частности,, для определения характерных частот и ампли- 
туд флуктуэдий плотности макромолекулы, можно использовать ме^ 
тод поглощения звуковых волн с раэлич^шми частотами а^ н вол- 
новыми Чйслши ^ , при таком рассмотрении неполярную среду 
также- можно рассматривать как набор гармонических осциляторов г 
характернши частотами <а> , на которых происходит поглощение 
звука. 
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1^ соэдйнйи количественной мод«ли среди, как полярной^ так 
я пепсштрной, можно использовать те же самые спектроскопические 
метош^г что и в физике конленсированннх срад для определения 
колеаательшго эногети^шского сппктр^и Существенная разница, 
одгшко, состшт « гон, чт4^ в отмчне от идеальных кристаллов 
?Т адлородных жидкостей, макромолекула, как среда протекания реак- 
ции р является заведомо неоднородной, 'Рассмотрен ню р»лн не поля р^ 
нон ср1мы в 1Г|ит-кмнни <>ии\н>1нческнх РР^к'Шн посвящены раГины 

В»ва 4, РМК1Ш ЭЛЕКТРОННОГО ПЁРИЮСА 

Окислительно-восстановительные реакши с переносом электро- 
на игралуг важнейшую роль в биологии, Фотосинтез, дыхание и мно- 
гие другие Жизненные процессь; связаны с этими реакгшятуй! , в кото- 
разг электрон р как правило, переносится на значительные /по срав- 
нешю с аебЕ0ХИ№1ческйми реакциями/ расстояния от одного окисли- 
тельно-восстановительного центра к другоглу» В качестве таких 
центров о^Зычно выступают ионы переходных металлов, в частности^ 
железа, меди, молибдена, кобальта и др, , входящие в состав фер- 
?лентов. Механизм переноса электрона на большие расстояния можно 
по1шть, если приписывать белковым частям молекул ферментов не- 
которую электроннуто проводимость. Это легко предположить, по- 
скольку близкораспола'кенние электронные уровни белковых частей 
молекул образуют как бы мостик ^ по которому и "перескакивает" 
электрон /в химии такие частицы так и называются: мостиковыми/. 
Вопрос о переносе электрона посредством мостиковых частиц под- 
робнее рассматривается в конце данного параграфа^ а здесь лишь 
укажем на широко известный пример переноса электрона по дыхатель- 
ной цепИк которую схематически можно записать в виде: 
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Здесь ^ - флавопротеин» ДПН - да пиридин нуклаотид^ а 
строчными буквами обозкачены раэличние щтохромы. На нетсоторых 
ступенях цепи могут вклиниваться дополнительные хйнон-семкхино- 
новые т^(ш. В дальнейшем цепь сопряжена с лимонозшслшл циклом, 
в котором: происходят превращения углеводородов. Цитохромы со- 
держат гемоБые грушш с (Ци) или Р^Оч} в центре, которые ок- 
ружены белковой частью, однако так, чтобы облегчить перенос 
электрона на гем^ Электрони проходят цепь^ последовательно 
восстанавливая и окисляя ион железа в каждом центре. Поскольку 
местоположение дитохроглов зафиксировано в мембране митохондрий^ 
то мояно предполо.-тать^ что по крайне мере в некоторых случаях 
прохощ[ение электронов вдоль цепи не может быть осуществлено 
путем прярлого взаимодействия гемовьпс групп ^ В этих случаях элек- 
трон монет перейти на д6лока^шзованную молекулярную орбиту 
пептидной пепж^ превращая ее в радикал и лишь затем перейти 
на гй(^7 • Пептидная цепь мо:яет получить достаточно низко- 
лежащую орбитаяъ Б системе сопряженных связей стабилизацией 
радикала при отщеплении атома водорода. Благодаря этому мостив- 
новый механизм переноса злектрона может оказаться более пред- 
почтительным вблизи 02 или ^2^2 ^^^^ цепи. 

Физическая природа протекания элементарного акта реакций 
электронного переноса имеет много общего с аналогичными окис- 
лительно-восстановительными реакциями переноса электрона между 
комшгекснЕши соединениями металлов переходной группы в неоргани- 
ческой химии* Как отмечалось в предыдущей главе существен- 
ное отличие состоит в том^ что в биохимических реакциях роль 
среды реакции,, наряду с растворителем ^ выполняет большая часть 



макромо^^екулы, в то время как неорганические реакций протекают 
в однородной среде, 

Общт анализ кинетических эаконо^!ерностей^ проведенный в 
первых двух главах может й^ть использован при рассмотрении 
реакций электронного переноса. С этой целью рассмотрим простые 
реакции электронного переноса, которые не сопровождашс^г обра-* 
зованием или разрывом внутримолекулярных связей в активном пентре 
макромолекулы и суйстрате. Б этом случае электронные термы началь^ 
него и конечного состояний будут функциями координат {'^''^ц^'"} 
характеризующих внутримолекулярное движение ядер л координат 
Г'^'зе*'}' ^Р^т^Р^^У^Щ^ состояние молекул среды. В первых двух 
параграфах ш рассмотрели физическую картину перехода с помощью 
^шагратутгл поверхностей потенциальной энергии ядер /электроннюс 
термов/. Доя полноты картины шже т поясним процесс переноса 
электрона между реагента^.ш, ояин из которых находится в начале 
координат (х-о) , а второй на расстояшш К от него, с помощью 
мвгрв1ял потенциальной энергии самого электрона» движущегося в 
поле ядер реагентов 5г в поле молекул среды. На рисунках 16/а,б,в/ 
схематически изображены потегщлальные тш дагя электрона в началь- 
ном Ыд /левая яма/ и конечном Ц^ /правая та/ состояниях- 
Как форма кривых потенциальной энергии: электрона, так и положе- 
ние энергетических уровней электрона в левой [В-^) и правой (Е^^ 
ямах зависят от внутримолекулярных координат и координат^ харак- 
теризущих состояние молекул среды, полный набор которых обозна- 
чен буквой. (3^ Энергии электройа в начальной (р^у и конечной (с^у 
ямах, как функции координат, фактически совпадаш с электронными 
термами начального и конечного каналов решений /с точность» до 
энергии взаимодействия ядер реагентов и среды/, В начальном 
состоягт»^ когда система характеризуется равновесной конфигура- 
гщей ядер у^;^ ^ электронный уровень С^[Чв1)' ^^ котором на- 



холится электро^г, расположен значительно ниже вакантного элект- 
ронного уровня конечного оостонния Е^^^^^ ,квк это показано на 
рис, 16/а/, В результате флуктуации, которая приводит как к 
деформащй потенциальной энергии электрона К^ и М^ 
так и к смещению энергетически:^ уровней начального (Е.) ^ 
конечного (Я^^ состояний, образуется переходное состояние, для 
которого кривые потенциальной энергии Ц^ и 1/^ изображены на 
рис.16 /6/. Как видно из этого рисунка,, кривые потенциальной 
энергии электрона Ц^ ^, Ц'^ праиимают такую форму,, чтобы уровень 
электрона в левой яме (е^] оказался /с точностью до резонанс- 
ного ттвгрэ^га V / примерно равным уровню электрона в правой 
яме; Яоскольку фтауктуация протекает с определенной скоростью, 
т.е* меняется во времени', то благоприятное условие для туннелж- 
рования" электрона из левой шт в правую существует конечное вре- 
ш? 4и /то'л}/^ в течение которого уровни Е^ и ь^ сов-* 
падают с точностью до резонансного интеграла у , как это 
показано на рисЛб /б/. Качественно картину электронного перехо- 
да можно представить следую[цнм образом. Электрон, находясь на 
нача,1ьном уровне Б-^^ , который постепенно перемещается вверх, 
совершает колебательное двлженйв в классически доступной области 
от точки "а" до точки "в" /см.рисЛб б /• При каждом "соуда*- 
регши" с правой оассической точкой поворота "в" электрон с 
некО'ТороЙ вероят?[остью ?^ может протуннелировать в правую яму, 
т,е. оказаться на уровне ^л • Если за все время движения в 
переходной области дС суммарная вероятность перехода мала,, то 
согласно терминологии 1^л^^ переход будет неадиабатическим,, т.е. 
траносмйсйошшй коэг]фиш1ент Э^ будет значительно меньше едигагш^. 
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ЕЬли же за вр^мя ^^ электрон успеет многократно протуннелиро- 
аать ^гз левой ямы в правую и о<3ратпо^ т. е- много раз обменяться 
между реагентами,, то в :>том случае переход будет носить ада-айа- 
Тйческий характер (Э^-^ Ввжка подчеркнуть, что в этом с^гучае 
понятие :>лектрониих уровней отдельно в левой (Еу и отдельно 
Э' правой Сс^ ямах теряет смысл, поскольку устанавливается 
единое квааистапионарное состояние электрона, движущегося 
одновременно в ойеюг ямах т.е, в поле с потеншалогл С^^~'"'^е) 
/рисЛ7/, 

Рассмотрим адиабатические реакции несколько подробнее. 
Поскольку^ в этом случае, из-за частого оймена в переходней 
области электрона между реагентами, как отмечалось выше, теряет 
смысл само понятие электронного уровня отдельно в левой и отдель- 
но в правой юлШг то на рисунках 17 /а, б, в / изображены схема- 
тически кривые потенциальной энерпзя электрона с учетол: взаимо- 
действзтя с обе51Мй реагентами ^лУ^^)^^^(X')^/ ~^ ^Ск^^О/ 
при разных конфигурагшя:^ ядер реагентов и среды. На этих 
рисунках указаны также единые для- обеих ятл энергетические уров- 
ни основного состояния Е^О] и первого возбужденного уровня 
ЕАО] ® плотность распределения электрона ^о^У^ ^^^ 
этих состояний^ Как видно из графика распределения плотности 
электрона, приведенного на рис* 17/а1 при начальной равновесной 
конфигурации ядер реагентов электрон может находиться в прян- 
цыпе как в левой тле, так и в правой, однако, а подавляюще 
большей вероятностью он йудет находаться в левой яме, если сег- 
стема находятся в основном состоянии ^оСчУ ^г ^ подавляще' 
большей вероятностью - в правой яме, если система находится в 
СОСТОЯНИЙ Н (О) * Когда система благодаря флуктуаши посте- 
пенно движется от равновесной начальной конфигурации Су^^^ к 



наг.ра..^«™« перехопной кон-^гурищи С? , левчй гшк элтетрон- 
ноя «^.отностя )^ . соо.г,.ртсвуш,и осювкому С0СТОЯ.ШЮ. умень- 
шится, в то время как прапиП пик начинает расти. Ото означает, 
что алектрон постепенно начинает переходить от первой частигш 1о 
второй. При этом урооонь осиотюго состояния электрона Е.^^) 
постепенно повшается. а уровень ЭД при такой .1шукт5ащи бу- 
дет, напротив, опускаться, двигаясь навстречу Е ((^ . В пере- 
ходной области, как ято показано на рис. 17 6, эдеетрон примерно 
о равной вероятностью может назгодится как в левой, так и в пра- 
вой яме, т.е. будет делокализоваи мезду обеии частицами. В пе- 
реходной Области электронные уровни ^„((^ ■, Е^(^ ^:аксимально 
сбли5^ены, находась на "расстоянии" примерно равном резонансно!,!у 
интегралу ]/ и создается наиболее благоприятная ситуация для 
неадиабатического перехода с уровня Е^ на уровень Р 
Однако, для адиабатических реакшй, когда пара?летр неаплабатн- 
чносга } /см. формулу 27 / мал, т.е. резонансный интеграл 

У достаточно велик, система с подазл-стзей вероятностью лрй 
выходе из переходной области останется на Ш7^и\е:л уровне Е^Ш. 
Плотность распределения электрона в левой ягле 5^^ при выходе 
системы йэ переходной области, т,е. дри изменении конфйг^^рапии от 

(Р к конечной конфигурации у^^ , будет прододшать умень- 
шаться, в то время как в правой яме Р** будет продолжать расти, 
как это показано на рис» 17б. 

В елу^ше неадиабитических реакщй полная вероятность элек- 
тродного переноса распадается на два фактора. Первый из них 
определяет вероятность $^дуктуации ,. в результате которого система 
тгэ конфигурации О-; переходит в конфигурацию О /при клас- 
сйческом характере флуктуашш этому факту соответствует множитель 
^ л*"|^ ^ формуле (^ Лу ) » Второй фактор связан с туннелйрованием 
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электрона нря лостмжею^и переходной области из левой яр.ш в правую 
яму с вероятность!) ЗС ч< 1 . Поскольку в адиабатических реакщ- 
ях электрон как бы автоматически оказывается в правой яме при цро- 
зсшшения снстег^той переходной ос5ласти гЖ^1) > то полная вероят- Ч 
ность оказывается равной вероятности [|цтуктуации , благодаря которой 
система из начальное конг^'игурадии и^'^ и^остигает пэреходной 
конфйгурацнга: ц^ * Следует заметить,, что скорости адиабагичесн 
ких реакций являются значительно бохее зусокищ^ ио сравненяю а 
неадиабатйче сними реакциями не только пото^^^у, что трансшссион- 
тй коэф|шше^5Т 9^ для ню: равен едигшие, но и вследствии того^ 
что переходная конфигурация для них образуется с большей вероятнаа- 
тью, чем ДЛЯ" неадосабатических реакций* Б этом особенно легко убе^ 
дитБся в случае, когда флуктуащ^I ядер имеет классический характер, 
Лействительно,. в случае не адиабатических реакпий необходима флук- 
туация энергий электрона ст значемя Ё^[5о1] ^^ значения Е-[^ / , 
в то вреш, как мя адиР-^^.-ипескйк реакций необходима флуктуация 
с уровня Е (Оо1.) /^^ " '^ практически совпадает с Ь < [^^^^ , 
как это отмечалось вш.2/ до значевля Е,^{^ ] , которая ни^е^ 
чт Е;[^ / на величину^ пршерно равнук- резонансному интег- 
ралу ]/ • Этот факт имеет большое значение", поскольку для 
ускорения /катализа/ реакции необходимо стремиться как к увеличен 
кию предэкспнеш^йг^:ьного мномтеля 9^ /для сильно неадиаба* 
ти^еских реакшй/, так и к ст1жеЕию свободной энергии активации: 

^р^ , определяющей вероятность флуктуации энергии электрона. 
По этой причине^ говоря о катализе следует различать два вида ка- 
тализа: ". Яредэксггоненциальннй '^ катализ /увеличение эе / 
и " активационннй " катализ /уменьшение л/^^/- 
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Выше ш основное-^ внимание уделили физической картит^е пере- 
стройки электронного состояния в ходе реакции. Рассмотрим теперь 
несколько подробнее вопрос об образовании переходной конфигура^ 
гта. Как отмечалось в гл,1, 2, в зависимости от формы поверхнос- 
ти потеншальной энергии и теадературы, флуктуации конфигурают' 
ядер реагентов я среды могут носить как классический /активадаон- 
ный/ характер, когда наиболее выгодным оказывается надбарьерное 
движение ядер, так ж квантоБУ^ /туннельный/, коща наиболее 
ВЫГ0ДКЯ7/1 оказывается подбарьерное прохождение ядрами потенщшть- 
гого барьера. 3 частности если характерная частота $^луI'VтуаIш 
. ядер вдоль ка^ой-либо степени свободы удовлетворяет условик( Г?] ^ 
то ^яуктуащя ядер будут носить активациояный характер, при" вы- 
полнении^ ]г:е условия ( Щ - квантовый, 

Б целях иллюстрации рассмотрим простейяш! случаи электрон- 
ного переноса ^ когда в ходе реакции в активнш центре макромоле- 
кулы не происходят изменения конргуращи ядер. Б этих реакщгях 
преодоление Франк-Копдоновского барьера / выравнивание элек- 
тронных уровней начального и конечного состояний / будет цроис-- 
ходить лишь за счет вэаи]чодействия электрона с молекулами среды. 
Яри комнатной тешературе характерные частоты |1луктуащй плот- 
ности и поляризации среды удовлетворяют условию (ш и поэто- 
му эти флуктуащй имеют классический характер. Однако в послед- 
нее время большое внимание уделяется кинетике химических и 
биохйшческих реакций в иаэкотемпературной области. Б частности, 
такие опыты при азотной температуре были описаны в работе Чан- 
са[(^^^ 11ри интерпретации результатов, полученных в этих 

работах в литературе были дощ^ены серьезные неточностл* 
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В частности, дела^гось утверждение ^ что в рвОоте[^{/] удалось 
на<5людать туннелирозапие электрона» В свлэи с этим хотелось бы 
преэде всего отметить» что сойственко электронный переход, как 
это хорошо видно из рисунков 16 Рг 17 , всегда имеет квантовый 
характер, поскольку переход из левой шы в правую происходит 
через классически недоступную туннельную область, расположен-- 
ную ма^и^ точками "в" и "с" . Характерная особенность низко- 
тешературной кинетики состоит в том, что есж теглпература сни- 
жена настолько, что все характерные частоты флуктуаши ядер реа- 
гентов и среды будут удовлетворять условию (тв) , то подйарьер- 
ныЗ, туннельный характер будет ш^шть не только собственно элек» 
тройныЗ переход, но и переход ял ер из начальной равновесной 
конфигураш^г фд^ в переходную конфигурашш ^ * Как отмеча- 
лось вшЛдля протекания реакции с конечной скоростью пр^ Т"^ О 
необходимо^ чтобы процесс был экзотер?Л1ческим^ поскольку для: 
эндотер^с^ческкx процессов скорость реакции! будет содерггать акти- 
вашонный фактор с энергией активации равной теплоте реакции и 
скорость процесса будет стрещться к нулю. Ввиду отсутствия 
активащгонного фактора в низкотемпературной кинетике, скорость 
ташгх процессов фактически определяется трансмиссионным коэф- 
фициентом* Однако, трансшссионный коэдашент ^ в этом слу- 
чае может содержать как фактор туннелирования электрона » так и 
фактор туннелирования вдоль степеней свободы, характеризуших 
движение ядер реагентов и среды. Поскольку скорость движения 
ядер зяащ1тельно ниже» чем скорость движения электронов» в 
принцыпе могут реализоваться как реакшш адиабатические, так и 
реакции неадиабатические по отношению к алектрону» Действитель- 
но, физическая: картина электронного перехода,, описанная на рис^ 
16 и I? мо:жет реализоваться в одинаковой степени как для высоко* 
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температурных, так и низкотемпературных реакций- Отличие низко- 
температурных реакций состоит в том» что переходная конфигурашя 

О Е этолг случае находится в классически недоступной областк 
для ядер^ ТрО, может реализоваться туннельным, подбарьерным 
013разом, В случае неадаайатических реакций транссмисионннй коэф- ' 
фяшент мойшо представить в виде произведения двух факторов: I 

фактора туянелирования ядер и фактора туннелирования электронов, 
В случае^' же адиабатических реакций, трансмиссионный ноэс^фициент 
будет содерз:ать только фактор туннелирования ядер* Поскольку 
барьер, под которшд происходит туннелирование ядер в случае 
а1шабат1гческ1тх реакций /см, пунктирную кривую на рис, 14 / 
располоЕек нйже,че?л барьер, под которым происходит тутшелиро- 
вание в 'случае ыеадкабатических реакций /барьер, составленный 
из точечной кривой [/- - слева от точю^ к и точечной кри- 

7 1 ^ ^ 

вой [/, - справа от |^^ /, то скорость адиабатических реакплй 
будет выше^ чем скорость неадиабатических реакций. Напомним еще 
раз,, что отсутствие фактора туннелировашя электрона в адиабати- 
ческих кизкотешературн^^x реакциях вовсе не означает отсутствие 
самого туннели рования электрона в таких реакциях» поскольку, 
согласно рис. 176, при адиабатическом "перекачивании" электрон- 
ной плотности из левой ямы в правую, дви^^ение электрона происхо- 
дит через классически недоступную область от точки "в" до точ- 



ки "с" 



Важный класс реаквдй электронного переноса, как отмеча- 
лось в начале этой главы , составляют реакции^ катализируе- 
мые с помощью мостикоБыз: частиц. Квантово-механическая теория 
таких реакшй была разработана в работах [4**тад 
Шже ш изложим основные идеи этой теории. Чтобы пояснить 



фиэЕгческую картину катализа в этом случае рассмотрим переное 
электрона от частлцы А к частяце В , вйлиэи которых на- 
ходится третья частида С, играющая роль мостика в этой реашта. 
Если мостиковая частица С обладает свободнш уровнем для ггоду^ 
чения электрона, то перенос электрона от частиш А к частице В 
«озет произойти с участием электронного уровня частацы С, т.е. 
электрон сначала переходит с частицы А на частицу С, а затем с 
^-тицы С на частицу В. 3 рагжах общей квантово-механической 
теории, изла^сенной в расотал [^ЬО]* ^ рассмотрен и более 
СЛ02ШЫЙ механизм катал^гза, когда электрон сначала переходит с 
частицн С на частипу В, и лишь после этого частица С получает 
элет^трок от частицы А. В этом процессе участвуют уже два элек-^ 
трона* Дин простоты мм ке будем рассматривать такие реакции, 
которые Е литературе известны под названием пущдульных реисп^й, 
а заметим лишь^ что иэло^евная Н51же физическая- картина легко 
может быть распространена я на случай таких реакций. 

Шскольку электрон в рассг.1атряваемых реакциях может нахо- 
диться на трех частицах А, Б, С, то мя описания процесса пе- 
реноса необходимо рассмотреть три электронных тер.»а; первый из 
них и* для начального канала реакции /электрон находится на 
частице Д/, Уг - для конечного канала реакции /электрон на- 
ходится на частице Б/ и третий - и^ для промежуточного кана- 
ла / электрон находится на промежуточной частяце С/» На рисунках 
18 и 19 схематически изображены эти три терма в виде одномерньвс 
кр1БШ для двух существенно различных случаев: для случая^ ког- 
да точка пересечения термов начального и конечного каналов ле^ 
жит ниже /рис .18/ или вше /рисЛ5/ минимума пром^лу^очного 
терма* Реализация той или другой ситуации существенно зависит от 
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энерши электронного сродства частигщ С: если частица С обладает 
достатачно низколел1аш1м свободным уровнем ллл электрона, го 
реализуется случай, изображенный на рис Л 9, а есля свободный 
уровень расположен достаточно высоко, то случай, изображенный 
на рисЛа, Механизм катализа для этих двух случаев имеет сущест- 
венно различный характер л ноатому мн их рассмотрим отдельно. 
Качнем рассмотретте с ситуации , изображенной на рисЛ8. Прежде 
всего заметим^ что если в отсутствие мостиковой частицы С пере- 
ход электрона с частицы А к частице В имеет адиабатический ха- 
рактер т.е. реэонансшй интеграл V достаточно велик, то 
каталитически 51 эй^ект от присутствия третьей частицы, естествен- 
но возникнуть не мажет. Если же переход ^нежду терма^ли Ц^ и И^ 
шеет неадиабатическии характер, т.е. трансг/иссионкый коэффишен! 
Э€, имеет очень низкое эначегше,. то наличие мостиковой частицы 
С мо^яет привести к предэкспонш1альноь!у ката.1атическо?лу эффекту, 
Трв, к резкого увеличению трансшссионного коэд^фщиента 9^ , 
если резонансные интегралы V. и У^а для перехода электрона 
межлу частицами Ли С и С и В достаточно велики. Чтобы убедиться 
в этом рассмотрим рис.20, на котором схематически изображены 
потенциальные яът ^^ И и ЬСр для электрона, нахо- 

дящегося соответственно у частиц А, С и Б для конфитуращцг 
ядер ц) , соответствущей точке пересечения термов 1/^ и Ц , 
когда электронные уровни в тчвлы^ой\^А^\0^ и в конечной^{/^(^ 
ямах совпадают* В соответствии с рисЛб вакантный электронный 
уровень частицн С {Е^(0} на рис.20 расположен выше уровней 
^*кп и Е^.((^^ частиц А и в. При наличии мостиковой час- 
тицы С вероятность перехода электрона от частицы А к частипе В 
можно представить в виде суммы вероятностей процессов непосред- 
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ственного переноса электрона от частицы А к частице В / в отсут- 
ствие части[ш С / 1г перенсса от частнш А к частице В с вирту- 
альным 1троме.жуточи5{ад переносом на яастипу С. Прежде чем пояснить 
физическ^тй смысл виртуального перехода от частицы А к частице С 
заметим, что реальный переход электрона от частицы А к частице 
С при ф;1кслрованных координатах ядер О запрещен в си- 

лу закона сохранения энергии ( ^{(^7 Ф ^^((р*'^) Однако, 
если считать^ что до перехода от частицы С на частицу В электрон 
пребывает на частице С некоторое короткое время Л"Ь ^ то, ъ си- 
лу соотношения неопределенностей /формула [Л / для энергии - 
времени, закон сохракешгя энергч^г при щ;оме:?:уто^шом переходе 
мойсет выполняться с точность^п ^Е. "^ ^^ , Т-о. если ДТ 

меньше, чем ^/'Ф (€^)-'Е-(0у1* '^^ ^^ такого кратковременного 
пребЕшанля электрона на частице С, при переходе электрона с 
частлцы А яа частицу С, закон сохранения энергли может нару- 
шаться, хотя для реального перехода от частяды А к частице В, т.е 
для полного процесса перехода закон сохранешя энергии, естествен^ 
но^ ВЫПОЛН.ЯЙТСЛ I С^\У Л^^Л^Ж^ отличие от реальных пере- 
ходов между дзу?^ш долгож^1вущми состояшШ'-и, переходы на состоя- 
щая с коротким вреь^екем Ш121ш. \хЛ.-^у принято называть 
виртуальными перехода^ли* Еслгт ввести Биективный резонансный 
интеграл у , учитивающий как реальнш непосредственнвй пере- 
ход от частицы А к частице В, так и виртуальной прома^^ут очный 
переход на частицу С^ то г^ожно записать! 

V V 



Если расстояние между частмиами А и В велико, то тгряное т^нне- 
ляроваящв алвктроиа от частицы А к частица В будет череэвичайно 
малоовроятнш и мояио считать, что У^^^О * ^ этом случае в 
форкУ-'г» ( 29/ макно гтрен^рвчь пврвш членом и считать, что 
аффективный реюнансиый инт^'грал У целиком определяется 
ттроцвссом Виртуального переноса электрона^ Эту картяну мо:кно 
качественно пояснить с помощью ряс- 20. Величина резонансного 
интеграла ]/^^ определяется фактором туннелировашг*- под барье- 
ром ^ о<5разованнш правой ветвью кривой Ц^ и левой ветвью 
кривой и^ , Аналогично^ резонавсный интеграл \л опреде- 
ляется фактором туннелирования под барьером ^ о<5раэованныгл правой 
ветвь» кривой 1Л^ и левой ветвью кривой [ЛГ^ , а реэс^ 
неясный интеграл \^ - факторо?^ туннелзарования под барьером, 
образованным пгавой ветвью кривой 1Ж^- и левой ветвью кри- 
вой 1л ^ • Поэтоь^у малость у^^ по сравнении) со вторым членом 
в гТормул» [29} ф-актически обусловлена тем^ что при переходе 
о участием виртуального состояния электрону приходится туннели- 
ровать пол меньшим барьером ^ чем пря непосредственном переходе 
с частицы А на частицу В* Поскольку при учете гтроме:!^точного 
состояния электрона на частице С эффетстивннй резонансный инте- 
грал V оказался больше^ чем резонансный интеграл \Лд 
при непосредственном переходе с частицы А на частицу В^ то это 
будет приводить к увеличеншо трансмиссионного ноэ^фЕЦиента 9^ . 
Более того^ если эдарективный резонансный интеграл настолько 
велик ^ что параметр неадиабат ичности 3 /формула (27^ / 
может стать значительно меньше единицы, то трансмиссионный 
коэффициент Э€ может стать примерно равным единице и переход 
электрона будет носить адиабатический характер. Таким образом, 
при подходящем подборе мостикозо!?. частицы С, которая может 
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кратковременно обмениваться электроном как с частицей А, так 
ВТ с част|Щей В^ может быть достигнут предэкспонеишальный 

катал^тэ ла.же о с^зуч^е, если вакантный уровень частицы С на- 
ходится вше, чегл электронные уровни в частицах А и В* 

Рассмотрим теперь процесс пеоеноса электрона, когда электрон- 
ика терм промежуточного состояшя расположен так, как это пока- 
зано иа ряс- 19, Повторив все БЫ1сеприве денные рассу^г^дения^ не- 
трудно видеть, что и в этом случае в приншше может иметь место 
предэкспонекготальный катализ* Лейотвительно, ю^ш^рамма потен- 
циальной энергии электрона, изображенная на рис. 20, для рассма- 
триваемого случая будет отличаться только тем, что кривая \Х-л 
дол:?гка быть опущена ниле^ поскольку, согласно рис. 19, В ^[0^1 
меньше^,, чем Е-[ 0^ ^ Последнее обстоятельство монет привести 
лишь к увеличению второго слагаемого в фор?^ле ( 29/ по сравне- 
нию с те?л случаем,, который ка^ли был подробно рассмотрен выше. 
Поскольку при атом мы по-прейке?л;/ счйтае^^ что электро1^1шй пе- 

, энергия актива- 
ции Оудет определяться расстоянием от точки пересечения термов 
II* ц Ц ^^ то^ки шш1фла терма У; /рисЛ9/. Однако, в 
сдучае^ когда термы расположены так, как это изобра^.ено на рис. 
19,- нетрудно видеть,, что существует другой путь перехода, Систе- 
ма может сначала с^луктуяровать от начальной равновесной кон- 
фштрелзт ядер ^ ^^ до конфигурайии ^^ , определяемой 
точкой пересечения ^термов I/* а 1/^ , в которой с вероятностью 
ЭЕ*с может произойти переход с начального электровного-тР^^^^ 
Р* на уровень виртуального состояния Ь^ , После этого 
система будет двигаться к точке От , соответствущей точке 
пересечения термов IX и \^^ , в которой с вероятностью 96^.^ 



може? прои:1ойти переход электрона с частицы С к частице В, Вели 
левая точка пересечения (/, /термов (У; и [/ / находится вы- 
ше, чем правая точка пересечения Ц^ /тер^яов (А я (Л /, 
в ттредполакетш, что движение вдоль координат у имеет класси-- 
ческий, надбарьерный характер, для перехода с терма (Л иа 
терм IX не требуется дополнительной ал^тивации. Если же шзавая 
точка пересечения и^ находится вше левой точки пересечения Ц , 
то длл ггерехода с терма [1^ на терм Ц. требуется, чтобы пере- 
ход с терма VI на терм Ц. произошел с достаточно высокой 
скоростью, что<5ы достичь второй точки пересечения У^ , т,е. 
ддя такого перехода требуется дополнительная кинетическая энергия 
ядер, раБна.4 ^1^ -{]^ ) * Из сказанного следует, что энергия 
актазашш [пзопесса в центом будет ош^еделяться левой (1Л- / шш 
V I то'-ша^лй пересечен;1я, в зависимости от того, канач 
из них находится выше. Поскольку обе эти точки находятся нине, 
чем точка пересечения термов I/* 2 ^^ } т будем иметь активашон- 
ннй катализ* Естественно, активанлонный катализ не исключает та^кже и 
предэкспоненпионкый катамз. Например, есж резонансные 

иктеграх^ У^^ и \^„ настолько вежшй, что паршлетр рвадиабат^ь 
чески ^ /формула (%у / будет мал для обеих точек пересе- 
чения, то пропесс 3 целом будет носить адиабатический характер. 



Птава 5.. РЕЛЮШ ПЕРЕНОСА ПРОТОКА 

ГГаррду с реаишями электронного переноса геакцо пененосэ 
протона также являются жизненным Гмиогих вагшых биологпческлх 
процессов» Пршеров реакций с переносом протона можно привести 
очень шого^ особенно среди ферментативных реакций гидрожза- 
Одной из особенно хорошо исследованных систем является цинк- 
ссщер.з:а1ций фермент ^ угольная йягидраза^ который поддерживает 
необходимый уровень количества СО^ в организме путем катали- 
тической гидратации СО-^ и, воэлтожнОг также др^угих молекул, 
таких как альдегиды» При физиологических значениях рЕ СОп 
мол^ет превращаться в ЗСО^ и путе?д прямой неферлентативной 
реашши с ОН, Однако, скорость такой реаквди недостаточна для 
уловлетБорекия физиологических потребностей и природа "прещюч- 
ла" проводить ее ферме нтативньгл путем. Молекулярный вес ферлента 
составляет 30 000 т!^ содер:шт около 260 аминокислотных остатков 
и н актиЁНом центре имеет один атом шкка^ сильно сказанный с 
т^егт шяидазольнтш группаш птстидиновых остатков в структуре 
белка • Четвертая координапнонкал связь занята Н2С, ОН Г НСО^"' 
кли молекулой интийтора. Атом циша находится в расщелине те*- 
ла фермента, куда проникает также я молекула СО2, которая одна- 
ко не координируешься и деформируется весъ?^а незначительно, о чем 
свидетельствуют данные по Ж спектроскопии. Поэтому можно 
заключить, что скорость (определяющей стадией в мехашзме обра- 
зования НСО^ должно быть сочетание процессов переноса протона и 
образования С - О связи /см* рисД^/, протекаюищх либо после- 
довательно, либо одновременно /"по концертному механизму ", 
как это принято иногда говорить/. 
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1^тельный аналвтэ некоторых ферментативных: реакшй сви- 
детельствует о том, что они включшот перенос йолеэ чем одного 
ЕГротона* !'Ла-^но .1акл»чить^ что в этих случаях "внутри" ферлента 
осуществляется кооперативное движение протонов /как во льлу/ рг 
что скорость^определящей стадией является образование фермент - 
- субстратного комплекса, а не перемещение протонов. Примеры реак- 
ций с пере нос (№1 двух протонов приведены в конце данного параграфа • 

ЧтоОы пояснить основные выводы квантовонч^еханической теории 
о механизме процессов с переносо1и протона, рассмотрим элемен- 
тарными акт переноса одного протона. Как отг-^ечалось в гл.2 во 
всех химических соединениях характерные частоты колебаний протона 
/ включая водородные связи/ удовлетворяют условию (18 К т*е. юс 
движение ямеет существенно квантовый характер. По этой пр55чине 
Б реакшях переноса протона, в отличие от реакций электронного 
переноса г существуют по к^жйней мере; две подсистемы ^ которые 
я1ВЛЯ;отся квантовыт^ш : протон и электроны, участвухще в гомео- 
гголярной связи данного гфотона с молекулой, Б дальнейшем джя 
простоты ограничимся случаем^ когда все остальные степени сво- 
боды системы являются классическими. Трансмиссионный коэаЕфициент 
в таких реакциях будет определяться ту кне лир ованием как электро- 
на г так и протона, в то время кш: актив ацй он ный фактор будет 
определяться движением классической подсистемы. Поскольку дяя 
туняелирования электронов и протона необходимо равенство энергиЁ 
начального и конечного состояний электронов и протона порознь ^ 
механизм активации^ согласно принципу Франка-Кондока, состоит в 
такой флуктуации классической подсистемы, сильно взаимодействую- 
щей с электроншдй и протонами, которая обеспечивает указанное 
равенство. 
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Пояснение физической картины элече тарного акта переноса 
'вротона начнем с рассмотрения процесса перестройки электронной 
1ЮДС■стем^^, С этой пелью для качественного анализа можно вое* 
пользоваться диагралшаш потенциальной энергии электрона, приве- 
денными на рисунках 16 и17» поска1Ь5^у мя нас существенно лишь то 
что электроны находятся в двух потешшальк^а ямах, разделенных 
достаточно высоким потенциальным <Зарьером. Например, левая яма 
матет описывать потенциальную энергию электронов, локализованных 
в основном на протоне и между протоном и молекулой- донором, а 
та'и^е электронов,, локалйэованш^х на молекуле-акпенторе) анало- 
гично, правая яма будет описывать потеяпиальную энергию эле!^- 
троноВг локализованных в основном на протоне и между протонО!л 
и молекулой-акцентором,- а также электронов^, локализованных на 
молекуле- доноре. Под С^ и Ес^ /рисЛб / или под Е^ и Е^ 
/ряс Л 7 / мы будем подразумевать энергию всей электронной под- 
системы ^ а под ф - совокупность координат протона [у и 
классической подсистемы (Й , Рассмотрим сначала реакции пере- 
носа протона,, в ходе которых электронная перестро1--ка имеет не- 
адиабатический характер. Б этом случае удобно пользоваться 
дяагра^лмами^, изображенными на рисЛВ. Расунки 16а и 16в соот- 
ветствуют случа.чг^, когда коордгтнаты протона (^/ и классической 
подсистемы (к] совпадают с равновесной конфигурацией в начальном 
(^ш1^ ^^1) ^' ^0^1^"^"*^''^ (^0^1 ^ч) «состояниях. Рис- 16 б соот- 
ветствует таким конфигурациям протона и ядер классической под- 
Сйстеш, когда электронные энергии начального и конечного состоя- 
ний окаэывшотся равными: Е *(г^^ К ] - Я/^^^^у- В этой переход- 
ной контйгу рации происход11Т туннелирование электронов из левой 
ямы в правую, т,е» разрыв хишческой связи меяду протоном и 
донораой частипей, у которой в на11ально?л состоянии находится про- 
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тон,, и образование хигличесной связи между прототюм и акцептор- 
ной частицей. Нетрудно видеть ^ что условие равенства электрон- 
ных энерптй начального и конечного состояний /принцип Франка- 
Коцдона / выполкяется не пт одной единственной кон(|игу рация 
протона и ядер классичесвой подсистемы, а при шлом непреры^ 
ном наборе ш конфигураций- Чтобы убедится в этом, рассмотрим 
электронные тещы начального 0^(1^ (у и конечного {1(* (О состоя- 
йпй. Поскольку эти те]жы зависят от двух координат, то на рисун- 
ках ?2 изображены электронные терг^Ыг как функции коорданаты про- 
тона 2- при различных фиксированных значениях координат клас- 
сической подсистемы. В частности, на рис. 2%в^ иэображенн элек- 
тронные терщ| начального и конечного состояний в предполо-'^сении, 
что координаты ядер классической подсястеш шлет шксярованное 
значение К^5[^ ^ совпадающее с координата?;ш равновесной конфи- 
гураций: начального состояния* Другими: словами, для нахождешгя 
видаи»[^ КеЛ и 1л(1.;Ко1) следует на^!ти энергию электронной | 
подсистемы, как функцию от координаты протона ^ , рассштривая ' 
поле ядер классической подсйсте]?(Ш как внеЕинее статическое поле» 
созда5ае?лое ядрами классической подсистемы, помещенныгли в коорди- 
натах ^\^^[^ • Очевидно, эти кривые дол:яны иметь форму кривых | 
потенциальной энергии двухатомной молекулы, изображенной, напри- 
мер, на рис.12. Нетрудно заметить такй:е, что энергия колебатель- 
ного уровня протона в донорной частице \^цКоу будет лежать 
тже основного колебательного уровня '^^,(\{^^;) г поскольку 
внешнее статическое поле ядер классической подсистемы образова- 
но при такой конс[^?1урации^ которое энергетически является наибо- 
лее выгодной для начального состояния. Аналогично можно пояснить 
картину^ изобра.'кенную на рис- 2й. Если конфигурация ядер оас- 
сической подсистемы соответствует координатам 1\^^ /см.рис.йа/. 
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то прикшшу Франка-Кондош / равенству электронных энергий , 
начального и конечного состояний / удоалетворяет конфигурагщя 
протона, определяемая координатой ^^ , при которой происходит 
пересечение электронных термов 1/*(г^Ц^и Щ(г^^о^)* ГГолнйй 
переход вэ начального состояния & конечное при фиксированной, 
координате ядер классической подсистемы Квй г^ожно представит! 
следушшм образом- Для выравнивания электронных уровней происхо- 
дит флуктуациокное проникновение протона в классически недоступ- 
ную ос5ластБ| т»е» туннелйрование до конфигурации '^ /см* рис* 
22а/, Б которой с некоторой вероятностью ^^ произойдет тун- 
нелирование электронов из начальной шлы в конечную ятуТ}^ и туннель- 
ный переход протока с уровня VV';{Яо^на уровень \^( Я с^! Нетруд- 
но видеть, что вероятность туннельного перехода протона сущест- 
венно зависит от величины разности эйергетическ;1х уровней 
А>^(!^оУ ~*^ЦКо1[ » поскольку эта разность, согласно закону 
сохранения энергю!, дол;'Кна быть передана ядра^^ классической 
подсистемы и эта передача должна произойти за харштерное вре- 
мя 4ьр , которое определяется частотой колебания протона; 
^ ^ .^1 * Однако, учитывая, что характерная частота движе- 



нии протона СО значительно больше частоты движения ядер клас- 
сической подсистеш /см, формулу (' .1?) и ( й) /> резкое изменение' 
скорости /кинетической энергии / ядер классической подсистеш 
за короткое время й'Ьр очень маловероятно. Другими словами ^ 
перескок /туннелирование / протона с уровня ^1 на уровень*^ 
возмояек с достаточно большой вероятностью лишь в том случае, 
если ЭТА уровни практически совпадают друг с другом. Фактически, 
описанная выцге ситуащя есть проявлешге принципа Франка-Кондона, 
но уже не по отношению к Злентрон-ядерной подсистем, а по отяо- 



гаению одной быстрой подсистемы /протона/ к другой, медленной 
пол системе /ядра классической подсистемы/ < Т. о» из всех конфигу- 
раций ядер| при которых ит^еет место равенство электронных энер- 
гий, истинной переходной конфигуращи соответствует такое значе- 
ние координат классической подсистемы,, когда наряду с выравнива- 
нием электронных уровней происходит выравнивайие к колебательных 
уровней протона, как это изображено на рис, Йб. из описанной 
выше картины вытекает следущая схема определения переходной 
конфих^^радии всей ядерной подсистемы: {/ на первом этапе пишутся: 
электронные термы системы для начального ^ 1/;^("^ ; Я^ т и конечного 
|Ц(^^Км состояний; 2/ далее, рассматривая координаты ядер 
классической подсистемы К как фиксированные ^ определяются 
энергии колебательных состояний протона ^^^(К} и ^^({^) в 
предположекил,. что ядра классической подсистемы создают квази- 
статэческое внешнее поле для протона; 3/ из условия равенства 
энергий основннх колебательных уровней протона У/^(К) — п^) 
/обобщенный принцип Франка-Кондона/ определяется переходная 
конфигурация (\|^ для ядер классической подспстеиы; 4/ наконец, 
из УСЛ0Б15Я равенства электронных уровней начального и конечного 
состоянзтй /принцип Франка-'Кондона/ ид'^|К / ''^И^*'^ ' 
ояределяется переходная конфигурация ^^ для протока. По анало- 
гий с определением электронного терма, предо тавляще го собой 
полную энергию электронной подсистемы совместно с потенциальной 
энергией вэа^шодейстЕия ядер /с?л. формулу ^2з| /, функции ''^^ (гу 
и У^:([0 будем называть в дальнейшем электрон-протонным тер- 
мом^ поскольку от включают полную энергию электронгюй подс^ютемы, 
протонной подсистеш и энершю взаимодействия ядер классической 
подсистемы. Окончательно приходим к следуюнгей физической картине 
протена^гая ке адиабатических реакций переноса протона. Сначала 
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происходат (флуктуация классической ттодсистсш для выравнивания 
колебательных уровней протона» вероятность которой определяет^ 
ся фактором /см, фор^^-^улу (п) /: ^ ^ 




(зо) 

На ртором этапе происходит квантовая флуктуация протона, т,е 
туннелированпе егэ начальной ямы в конечнз^ю ^^р^ /р^тс.^й/, причем 
при прохонд;еш1и переходной конфигурацгш 2. с вероятностью *3^:\ 

происходит перестройка /туннелирование / электронной подсастемы, 
т.е. разрьш химической связи протона с дояорорл и о<5ргзованйе 
химической связи с акцептором, В результате трансшсслонный 
ноэ^ициент для всей квантовой подсис?е1Мы будет содер;;[ать проиэ- 
Еедбние га/лОБСкого фактора }р для туннелирования протона 



/см,$ор:^лу [^1^1 / и трансшссионного коэййициента для влеи- 
тронной подсистеш Э^^- 



/ Поскольку под 1^ выше бск:^;^ у\ы понимали па<Зор как 
координат ядер реагентов, так и макроскопически большего числа 
ядер молекул среду, то условию обобщенного принципа Франка-Кон-- 
дона Ц(К(*"*;К/^]"Ч{^'"'1^г/] ^З^дет удовлетворять непрерив- 
ный набор конфигурацией ядер классической подсистемы. Однако из 
всех этих конфигураций, согласно формуле (ЗО) , надо взять 
лишь одну конфи17рацию^ ру'^ •<'Д^|, которой соответствует 
максшдальная вероятность флуктуации классической подсистемы, 
т,е. минимальная потенциальная энергия \^^ [гч / » 



Рассмотрим теперь реакЕши^ п хсхде которых электронная 
перестройка носит алиабатическлй характер, В атом случае для 
определения йлиайптйчоских алектроншх терг^ов \^^^^ Юи1У(?Й 
следует использовать /см, прллмдущую глаау / точиие потен- 
циальную криаыо для йлактрона /см. рVтсункн 17/. При этом для 
потенциальной энергии протона вместо изображенных на рис. 2Х 
кривых (/• н Ц [юлучим, используя рассуждения аналогичные 
нриведенннм в 1гредыдушей главе две адиабатические кривые 
1л(^) ^ Ц(у ' ^""^ иообрменных на рис. 14, Соответствующие 
им термы при различных конфигурациях ядер классической подсисте- 
1ш изображены на рисунках 23 /а,б,в /, где минимальное расстоя- 
кне мелслу термаг^т \^^^ - ^{{.Щ определяется величиной элек- 
тронного резонансного интеграла V , а через '^У^(к)- ^{Я) 
обозначены основной л первый возбужденный уровень протона, т.е. 
адиабатические элетрон-протонные тещы. Воспальзозавшись ана- 
лизом » проведенным в связи с рис, 17, нетрудно показать, что при 
(флуктуации кдасс:ичбскоГг подсистемы, соответствущей перехццу от 
Кв1 ^^ 1\ *■ перескоку /туннелированищ/ протона из началь- 
ной ямы в конечную соответствует такая ситуация, когда система 
все вре?лн остается на основном уровне \Л/^(К] > ^-е- Ь1а нилнем 
адиабатическом электрон-протонном терме* На языке диаграмм^ 
изображенных на рис. 2?^, это означает, что при прохожденш 

основншс колебательных уровней У^^о (К) *^ '^{(^/ ^^^"^ -^РУ^ ^Р^" 
га вблизи переходной конфигурап^ш Р^^ протон успевает много- 
кратно туннелировйть из начальпо^^ потенщгальной ямы в конечную 
и обратно. Лруглми сдова^лл, вблизи переходной конфиг^рашш 
классической подсистемы 1^^ устанавливается квазистационарное^ 
состояние не только по электрону,, но и по протону ^ т-е* состояние 
как электронов, так и протона адиабатически следует за квази- 
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статнческим медленно меняющимся полем,, образованном ядрами 
ютассической нодсистеш. Поскольку при изменении координат 
классической подсистемы от (^^-^^ до %^^ /через К,^ / про- 
тон автоматически успевает переходить от донора к акцептору , 
а электронная подсистема адиабатически следует за двий:ением про- 
тона, то полный трансмиссионный коэй'ициент процесса переноса 
протона будет равен единице и скорость Есего процесса будет 
определяться: лишь вероятностью классической флуктуаци!^, т,е* 
формулой ( у . Наконец,, рассмотрим случай, когда пщ прохожде- 
нии переходной конфигурации К^'^ нш^более вероятныгл процессом 
оказывается перескок систер,ш с нижнего адиабатического электрон- 
протонного тер?^а \'\/д[^ на верхний электрон-протонный тер?^ ИЛ(Й' 
На языке дйаграпвт, приведенной на рис. 22 б# это означает, что 
во время прохондения уровня *^Ц(у шмо уровня \\/±Ш протон 
не успевает туннелироватъ из левой ямы в правую* Б этом случае 
транс?.шсс51онкый коэ^1(5ишент процесса будет определяться туннелж- 
ровашем протона из левой ямы в правую при переходной конфигу- 
рации классической подсисте?лы [^^ * Рассмотренный случай 
принято называть частично адиабатическим процессом, поскольку 
электронное состояние успевает подстраиваться адиабатически за 
квазистатически медленно меняющейся полем протона и ядер 
классической подсистемы, в то вреш как протон вбжэи переход- 
ной кон(|!игурадаи К не успевает адиабатически: подстраиваться 
за меняющимся полем ядер классической подсистемы. 

Количественный критерий полностью адиабатического, частич- 
но адиабатического или полностью неадиабатмческого протекания 
реакции переноса протона можно получить из оценки параметра 
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нешцш(1атичности б , введевдего (формулой [г?) .Для пол- 
ностью ИЛИ частично адиабатического пронессов требуется иалость 
парешетра : 

( -; 

где I ^-'^ - модуль мнимой скорости протона, движущегося в клаа- 
снческл недоступной области вблизи точки ^^ ^ 4 ^ь " Р^-^ 
ность тангенсов углов наклона электроншх терглов 1/-^^^/??^ 
Ул.Ы^ К / /Р^*^*^^ б/; У^ - резонансный интеграл лля электрон- 
ной подсистемы, определяемый перекрь^ванйем волновых функций ка- 
чельного и конечного состояний,, т.е. туннелированием электронов 
пря фиксированное конфигурации протона *^ и фиксированной 
койшгурации ядер класгси-ческой подсйсте^Гп^ К » Для долеостънз 
адиабата чес!шх процессов, наряду с 03^ дол:йен быть мал пара- 
метр неадиабатичност^г протона: 




м 



где и - скорость движения ядер классической подсистемы вб;шзи" 
Еереходной конфигурации р^'^ ; Л ^ "^ разность тангенсов 
угла наклона электрон*протснных термов вбжэи переходной кон- 
#и17ращш Гч ; V» ~ протонный резонансный интеграл,, опреде- 
ляемый перекрываш18М волновых функций начального й конечного 
состояний протона,- т,е, туннелированием протона из левой ямы в 
праБ[ую /см, рйс*28й/. Т,о, л^ш полностью адиабатических процес- 
сов выполншатся условия: К <<^ Дь^^'} Г мя частично адиа- 
батических процессов: (С <4^ » в то время как ОаУУ* ' 
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1Ш1сон1Щр для пйяностью ноадиабатических процессов)Г>>^ нХ>^ 
В^&п* сложные реакшй переноса одного или нескольких прото- 
нов М017Т быть рассмотрвгш, если использовать описаннуи вше ф1р- 
зическу» картину, Нацрнмер. модно рассмотреть процесс пушпулыюго 
тртос» протона от частицы А 1Г частице В# протвкапций по следукь 
Щ9й С1ем®, На первом этштв протон р^ /см» рис- 24 / виртуально 
переходит к мостшсовой частице С» после чего второй протон Я 
переходит к частице В, При рассмотрении такого пропесса необхо- 
дюс учесть также второе промежуточное виртуальное состояние ^ 
соответсвушее переходу второго протона ^ к частице В с цосле^ 
душвм присоелинеш;ем в конечном состоянии первого протона р. 
н мостиковоа частяде С, Такие процессы, боз?.юяно, об'ытсняют 
ие^ниэм действия,- например, такого фермента, как химотрипсяк. 
Рсигь мостиковой часткш выполняет здесь имилазолькое кольцо, на 
противоположных концах которого имеются два эквивалентннх поло- 
жешш для протона. Описанные процессы люг^т такие иметь место и 
в случае друпах внутрпмолекуляряюс превращений, когда донорннй 
п акцепторный участки пространственно разделены на достаточно 
большое расстояние, Квалтово-механическая теория подобных про- 
цессов была разработана в работать М^'^^^ 

Рассмотрл?^ еще в качестве примера перекос протона в биоло- 
гически весьма важном механизме, приводящем, 
к нарушениям генетического кода в двойной спиралп АПК' 
ЛНК - гигантская молекула, как известно, является наследствен- 
ным веигестЕом» Ее удвоение - репликашэя протекает с внутримоле- 
кулярным переносом протонов, который может приводить также и к 
изменениям кода, ответственным за многие нежелательные для 
жизнедеятельности организмов явления. Двухспиральяая структура 
ЛШ показана на рис.25. Нить каждой спивали состоит из чередую- 
щихся пентозной и фосфатное* групп и каждая* пентознам 1^уп11ы 
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связана с аэотистш основашем пури нового /адении или гуанйн/ 
ют ггиришдинового /ти?-С1н, Ш1Т03ИЯ, ураолл/ типа. Связь обеих 
спиралей друг с другом осуществляется водородныщ свяэягди между 
аэотйстйии основаниями, причем так, что аленин находится в паре с 
тишном, А - Т. а г^^ашн - в паре с питозином, Г ^ ц. Пра делении 
клетки двойная спираль начинает расщепляться с одного из концов 
и в то же самое вреш каждсй) из половинок начинает строить себе 
новую пару из окру:э^ащего материала, В результате образуктся две 
адектичнйе двухспиралыше молекулы ДЕК, содержащие одинановую 
генетическую гшформапию. А -Т я Г - Ц, пары покаэаш на рис. 2{. 
Там же покаэанк раБновесные положения протонов в водородних свя- 
зям» Яомймо нор?^альных / алшно - и кето - / фопм^каддое 
основание может существовать й в менее стабильных, 
таутомерпы^ / ш.шно- или энольной / фотах^ показанных на 
рис, 27, Из рассмотрения характера водородных связей и распреде- 
ления электронов ?ло:шо заклзочить, что менее стабильные 

формы /обозначенные звездочкой/ приводят к комбинациям 
А' -Ц, А-Ц, Г-Т иГ-Т. Если менее стабильные формы 
образуются в момент решткащш, то это может привести к устойчя- 
воглу изменению порядка расположения^ оснозанкй, 

, Можно полагать, что менее стабильные таутомерные фор- 
мы образуются путем переноса протонов от одного азотистого осно- 
вания к другому » а не путем внутримолекулярной перегруппировки. 
Кроме того, вероятно, что переход первого протона ивдущрует 
переход второго |, чтобы сохранить электронейтральность каждой 
половинки двойной спирали. Т.о. образование менее стабильных 
таутомерных форм нунлеотйдпых оснований может приводить к 
точечным }^(^татшл. При количественном описании такого процесса 



необходи?ло учесть 
ряд особенностей^ вытекающих из изложенной в настоящем обзоре 
квантовой теории кинетики элементарного акта реакшш^ ; 

На скорость как нор- 
мального, так и мутационного делений существенное влияние будут 
оказывать такие данашческие характеристики среды реакций, как 
характерные частоты и амшштуды флуктуации поляризации полярной 
среды,, вкяючащей отдельные дипольные группы: молекулы ШК ^ т- 
поли молекул воды^ окружающей витки сго1рали ЩК, Важность учета 
именно поляризационного состояния среды вытекает из того, что 
водородные связи: мещзу аэотисты^.а1 основанпгощ А и Т харгостери- 
зуются заметныш дипольныг.ш момента?ли, направление которых су- 
щественно изменяется как при нормальном, так и при мутапи окном 
делениях. Относительное ыежг^олекулярное колебание азотисзшх основа- 
шгй внутри сгшрали также должно быть рассмотрено на основе 
динамической картины, поскольку характерная частота этого коле- 
бания существенно может влиять на процессы переброса протонов. 
Наконец г в принципе, следовало бы учесть роль двух виртуальных 
состояний системы,, когда оба протона находятся у одного из осно- 
ваний, 

В эаключе1Шй данной главы остановимся на одном следст- 
вии, вытекающем из квантового поведения протона в кинетике 
элементарного акта: при прочих равных условиях, если отсутсвуш 
стерические ограничения, всегда выгодно туннелировакие протона 
вдоль деформационных коорданат, характеризующихся более низкими 
частотами норл^альных колебаний, чем валентные колебания. В этом 
мокло проще всего убедаться, если воспользоваться принцкпсш^ 
^асто используемом в химической кинетике при определении напраа- 
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леиня аггакн ренгирующих чйстнц, когда нщсгсн ццправ^гсние, при ко- 
торое! млкспмулыю т-р^^крывпнпся 1Лектрамиыс волновые функции, 
Д,)я 1тро1(1И)1, коюрюй гакжс как «лек^гром явлнсгся кванювой части- 
цей, >тот 1трнкин1г гоже спритмлнв. Как видно и^ рис. 24, протон бо- 
льше имокплтован и л1*ф(1|П1цц||т111о\1 1ги1гравлсн11н и волновые фу- 
нкции прогона лумнге перекрыпашгсн в пом наиравлеиии. Очевидно, 
что >гог ирницип сггринеллнн и для любой другой частицы, которая в 
кипе! 1!ке :>леме1гтари01 о акта ведет себя квангово, В раоотс |16| йыл 
прове.к-м расчет вероягноетн переноса протона в некоторых модель- 
ных оиоунмнпескнх реакциях, когда реагенты имеют квазннепрерыв- 
иый характер. В указанной рабоге получено теоретическое обоснова- 
ние соотнотсмия Ьрснстеда |17, 18]« 
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